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第 1 章 序論 
1.1 研究背景と目的 
1.1.1 SnO2蛍光体 
SnO2はバンドギャップ~3.6 eV の酸化物である。SnO2 は透明導電性酸化物、酸化触媒、
固体センサーガス、ガラスコーティング、セラミック釉薬、研磨粉末など、商業的や工業
的用途に幅広く使われている 1。SnO2蛍光体は一般的な蛍光体とは異なり、結晶母体に含ま
れる元素によって発光をする蛍光体である。今回、私は、化学反応合成法を用いて、SnO2
蛍光体を作製した。この作製方法で作製された SnO2 蛍光体の報告例は当研究室しかなく、
他では報告例がない 2.3。この化学反応合成法は sol-gel 法と比べて作製手順が簡単で使用す
る材料も少なくて済む。また、焼成時間も大幅に短縮することができる。 
化学反応合成法の反応式は以下の通りである。 
Sn + 2HNO3 → SnO2•H2O + NO3↑                 (1.1) 
SnO2•H2O → SnO2 + H2O↑                         (1.2) 
また、一般的な共賦活蛍光体は、母体結晶に 2 種類以上の元素を賦活することにより発
光を強める。CaCO3:Ce
3+
,Mn
2+を例に挙げて説明をする。結晶母体は CaCO3で、賦活剤とし
て Ce3+と Mn2+が使われている。CaCO3:Mn
2+蛍光体のままだと Mn2+の弱い発光になってしま
うが、そこに Ce3+を共賦活することによって、Ce3+から Mn2+へのエネルギー輸送が起こり
Mn
2+の発光が共賦活前と比べて約 200 倍強くなる。 
しかし、SnO2は自己元素(Sn
4+
)で発光する蛍光体であり、自己元素の Sn4+と賦活剤による
共賦活蛍光体など、今まであまり報告されていない共賦活蛍光体の作製の可能性がある。
現在、Sn4+と Mn2+による自己元素を使った共賦活蛍光体の作製に成功しており、化学反応
合成法を用いたものでは当研究室のみからしか報告されていない 5。 
 
1.1.2 化学反応合成法で作製した SnO2:Eu
3+蛍光体の発光特性の評価 
現在、SnO2蛍光体に元素を賦活した蛍光体については多くの研究が行われている。なか
でも特にEuはホスト結晶の中で効率的に発光を活性化させる因子であることはすでに報告
されている 6。その数多く報告されている Eu 賦活 SnO2蛍光体は、sol-gel 法などを用いて作
製されている 7-20。多くの学術論文で用いられている SnO2 蛍光体の作製方法である sol-gel
法を用いずに Sn ショットと HNO3水溶液、Eu2O3のみを用いて作製する化学反応合成法を
用いて SnO2:Eu
3+蛍光体の作製が可能であることを実証することを目的とする 21。 
また、PL 測定、XRD 測定、発光寿命測定などを行い、SnO2:Eu
3+蛍光体の結晶構造や発光
特性を調べる。 
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1.1.3 焼成温度による SnO2:Eu 
3+蛍光体の発光スペクトルの影響 
本テーマでは kiisk 氏らが発表した sol-gel 法で作製された SnO2:Eu
3+蛍光体の論文を基に
比較・検討をした 19。Kiisk 氏らは、sol-gel 法で作製された SnO2:Eu
3+蛍光体は波長 464 nm
で励起をする(間接励起)と、5D0→
7
F1遷移発光ではなく
5
D0→
7
F2遷移発光を示し、またその
発光スペクトルは焼成温度にも依存すると、報告された 19,22。この報告は第 1.1.2 節で述べ
た化学反応合成法で作製した SnO2:Eu
3+蛍光体の測定結果と異なっている。よって本研究で
は、その原因の追及を目的とする。 
 
1.1.4 SnO2:Sb
3+蛍光体の作製と発光特性の評価 
蛍光体中ではSb3+イオンは(5s)2の2電子によって 3P1→
1
S0遷移発光をする物質である
4,23-29。
この Sb3+イオンは基底状態、励起状態ともに外殻軌道にあり、周囲の結晶場の影響を受け
やすい。同じ Sb3+イオンが発光中心として賦活した蛍光体でも、その母体結晶によって、
その発光スペクトルのピークの位置、すなわち発光色は変化する。しかし、励起状態の電
子と結晶格子との相互作用も強いので、フォノンの放出により低温でも発光スペクトルは
ブロードなままである。SnO2:Sb
3+蛍光体の報告では、~600 nm にシャープなスペクトルが観
測されている 4。これは Sb3+イオンの特性と異なるので化学反応合成法を用いて SnO2:Sb
3+
蛍光体を作製したところ、~500 nm ブロードな発光スペクトルが観測できた。そこで、
SnO2:Sb3+蛍光体を、PL 測定や XRD 測定を行うことで、その発光特性の評価を調べ Sb3+イ
オンによる発光であるかを調べた。 
また、Sb3+イオンとイオン半径が近い Bi(~0.76)も SnO2蛍光体に賦活するかを調べた。 
 
1.2 本論文の構成 
この論文は主に 3 つのテーマについて述べている。第一テーマは「化学反応合成法で作
製した SnO2:Eu
3+蛍光体の発光特性の評価」、第二テーマは「焼成温度による SnO2:Eu
3+蛍
光体の発光スペクトルの影響」、第三テーマは「SnO2:Sb
3+蛍光体の作製と発光特性の評価」
と題している。本論文ではこの 3つのテーマについて評価し、全 7章から構成されている。 
 
第 1 章は、序論であり、本研究の背景及び目的を述べた。 
第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理について述べる。 
第 3 章では、本研究で用いた XRD、PL、PLE、発光寿命測定の実験原理及び、解析理論
について詳細に述べる。 
第 4 章では、第一テーマの「化学反応合成法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の発光特性の評
価」について作製方法及びその光学特性を述べる。 
第 5 章では、第二テーマの「焼成温度による SnO2:Eu3+蛍光体の発光スペクトルの影響」
について作製方法及びその光学特性を述べる。 
第 6 章では、第三テーマの「SnO2:Sb
3+蛍光体の発光特性の評価」について、それぞれの
 3 
 
作製方法及びその光学特性を述べる。 
第 7 章では、本研究の総論を述べる。 
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第 2 章 蛍光体についての理論 
2.1 結晶 
2.1.1 はじめに 
たいていの固体物質は結晶性である。すなわち、それを構成する原子や分子は、規則正
しく積み重なって 3 次元的な図形を作っている。多くの鉱物ではそれが結晶性であること
は肉眼で見ただけですぐに分かるが、その他の固体は粉末などになっていて、X 線法を用い
ることで、それらが小さな結晶からできていることがわかる。大部分の固体物質は原子や
分子が規則正しく整列しているという事実は非常に大きな意味を持っていて、分子の構
造・原子間の結合・イオンの配列などを詳細に決定することができる 1。 
 
2.1.2 正方晶系 
1 本の 4 回回転軸または回反軸をもつ結晶には、すべてこの主方向に垂直で、互いに垂直
な二つの同価の方向がある。正方晶系の 7 個の晶族は 4
、
, 4
、
2m ; 4, 4/m, 4mm, 42, 4/mmm であ
る。 
 
2.2 結晶場理論 
2.2.1 序論 
結晶場理論は遷移金属イオンの軌道エネルギー準位が周囲ともつ相互作用の原因と結果
を記述するものである。これらの相互作用は負に荷電した陰イオンおよび双極子群すなわ
ち配位子から生じた静電場であって、これらを遷移金属イオンの周囲の格子の点負電荷粒
子と考える。ここに、結晶場の 2 つの効果を区別する。すなわち静電場の対称と強さであ
る。遷移金属イオンに生ずる変化は周囲の配位子の型、位置、対称で定まる 2。 
 
2.2.2 軌道 
原子核のまわりの個々の電子の位置とエネルギーは、シュレディンガーの波動方程式の
解であるところの波動関数で示される。これらの波動関数は原子核のまわりの電子密度の
空間的分布をあらわすとともに、ある
瞬間における、ある特別な点に、電子
を見出す確率と関係がある。個々の電
子の波動関数 (r, , )は、Fig. 2-1 に
示した電子の極座標に基づく 4つの要
素の積で示される。すなわち、原子核
からの半径 r のみで定まる動径関数
R(r)、角およびのみで定まる角関数
()、()、および空間座標 r、、 X 
Y 
Z 
z 
x 
y 
e
- 
  
r 
Fig. 2-1 空間にある 1 個の電位 s の極座標 
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と無関係なスピン関数sの 4 つである。したがって、全体の波動関数はこれらの積 
 (r, , ) = R(r) ·() ·() ·s     … (2.1) 
で示される。 
角関数の振幅を含む面が描かれたとしよう。これらの境界面が原子軌道であって、個々
の軌道のローブ(lobe)は正または負の符号を持っている。 
全波動関数とその個々の成分要素は、量子数とよばれる 4 つのパラメータ n、l、ml、ms
で表される。 
 
2.2.3 主量子数 n 
主量子数 n は原子核から電子までの平均距離と関係がある。したがって、主量子数は波
動関数の半径の部分 R(r)の性質のみを決定する。n は 1~ までのあらゆる正の整数値をとる
ことができる。主量子数は電子のエネルギーを決定する際に、最も重要な要素である。他
の条件が同一であれば、n の値が低ければ低いほど、エネルギーも低くなる。 
 
2.2.4 方位量子数 l 
方位量子数あるいは軌道角運動量量子数 l は軌道の形と関係があり、波動関数の()要素
に現われる。これは、軌道上を回転している電子の角運動量を示すものと考えてもよい。l
もまた整数値のみをとりうるが、この極大値は軌道と関係した n の値で制限される。すな
わち、l は 0,1,2,···, (n－1)である。たとえば、n = 1 の第 1 殻には、l = 0 のただ 1 つの波動関
数が存在する。n = 2 の第 2 殻には、l = 0 と l = 1 の波動関数がある。同様に、n = 3 の第 3
殻では、lは 0,1,2の値をとることができる。文字記号は lの値にしたがった次の軌道を示す。 
               l  =  0, 1, 2, 3, 4, … 
                         文字記号 : s, p, d, f, g, … 
 
2.2.5 磁気量子数 me 
量子数 mlはある特定方向に対する軌道角運動量の配置を示すもので、したがって電子雲
が空間内で最も大きく広がる方向のおおよそを示すものである。量子数 ml は波動関数の 2
関数()、()に現れ、+l から－l にいたるすべての整数値、すなわち全部で（2l + 1）の
値をとることができる。例えば、主量子数 n、l = 0 のときには、ただ 1 つの軌道、すなわち
ml = 0 軌道が存在する。したがって、殻のおのおのには、ただ 1 つの s 軌道が存在する。こ
れらを 1s、2s、3s、4s などの軌道と名づける。任意の n と、l = 1 に対しては、mlには－1、
0、+1 の 3 つの可能な値がある。したがって、各主量子数（n = 1 を除く）に対して、3 つの
異なる種類の p 軌道があり、これらを 2p、3p、4p などと名づける。同様に l = 2 では mlは 2、
1、0、－1、－2 の値をとることができるので、このときには、5 個の異なる d 軌道がある。
これらを 3d、4d、5d などと名づける。F 軌道では 7 組現われ、以下同様である。n 値と l
値が等しく、ml 値の異なる軌道のエネルギーは、強い電場または磁場のもとでなければ、
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全く同一である。したがって、任意の殻の 3 つの p 軌道はすべて同一エネルギーを有し、
また 5 個の d 軌道も同様である。この p 軌道は 3 重縮重、d 軌道は 5 重縮重であるという。 
 
2.2.6 スピン量子数 ms 
電子はある軸のまわりに回転していると考えられるので、角運動量をもつものと考えら
れる。しかし、電子は負に荷電しているので、磁場が現れる。回転の向きが時針方向か逆
時針方向かによって、磁場はある方向かその逆方向かになる。次に、電子は 2 種類のスピ
ンをもつことができるので、これを量子数 ms = + 1/2、ms = － 1/2 で示す。以上より、量子
数 n、l、ml で示される空間軌道のおのおのに、一般に、同一エネルギーの電子スピンの 2
つの可能な配列が生ずる。したがって、各軌道は、回転が反対方向の 2 個の電子を収容す
ることができる。 
 
2.2.7 軌道の形と対称 
s 軌道はすべて球対称であるので、これらの角波動関数はやと無関係である。s 軌道は
群論の対称記号 a1gで示される。ここに、a は 1 重縮重を意味し、それぞれの主量子数に 1
個の s 軌道があることを示す。また、添字 1 は波動関数の符号が原子の中心での回転で変化
しないことを意味する。また添字 g は原子の中心での反転で、波動関数が符号を変えない
ことを示す。したがって、s 軌道は対称的波動関数を有するものと言える。s 軌道の空間的
性質を Fig. 2-2 に示す。軌道の風船状の絵は、風船の皮がそのなかに大部分の電子密度を
含むように描かれている。波動関数の符号は、任意の球状の殻では、角と無関係である。 
個々の殻の 3 つの p 軌道は角、で定まるので、p 軌道は球対称でない。各組の 3 個の p
軌道を px、py、pzで示すと、これらは、ローブがデカルト軸（軸方向）の 3 方向にそれぞれ
伸びていることを意味する。各軌道の、2 個のローブで示された波動関数は符号が異なって
いる。Fig. 2-2 に、p 軌道の角波動関数を図示する。p 軌道は亜鈴型で、対称型 t1uに属する。
ここに t は主量子数あたり 3 個の軌道があること、すなわち 3 重縮重を意味する。添字 1 は
波動関数の符号がデカルト軸の回転で変化しないことを示し、添字 u は原子の中心の反転
で波動関数の符号が変わることを表す。したがって、p 軌道は逆対称であるといえる。 
主量子数が 3、または 3 以上の各殻に現われる 5 つの d 軌道を dxy、dyz、dxz、dx2-y2、dz2 
で示すと、d 軌道のおのおのは直角方向の 4 個のローブをもっている。dz2 軌道は他の 2
つの軌道、すなわち dz2-y2、dz2-x2の 1 次結合である。向き合った象限内のローブの波動関数
は符号は等しいが、隣接した象限内のローブは符号が逆である。これを Fig. 2-2 に示す。5
個の d 軌道をその各分布から、2 つの群に分けることができる。3 個の軌道 dxy、dyz、dxzは、
デカルト軸の間(軸方向の間)に伸びたローブをもっている。この群を t2gで示す。ここに、t
は 3 重縮重を示し、添字 2 は波動関数の符号がデカルト軸の対角線方向の回転で変化しな
いことを示す。また、添字 g は、上記と同様に波動関数が反転で符号を変えないことを意
味する。他の群の 2 個の軌道 dx2-y2、dz2はデカルト軸方向に伸びたローブをもっている。こ
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れらを egで示す。ここに、eは 2 重縮重である。以上 5 個の d 軌道のいずれも対称的波動関
数をもっていることに注意されたい。 
1 個の軌道は逆方向に回転している 2 個の電子を収容することができるので、s 軌道のお
のおのは 2 個の電子を、3 個の p 軌道は計 6 個の電子を、5 個の d 軌道は計 10 個の電子を
もつことができる。1 組の軌道を完全に満たすに足る数の電子が原子に欠けている場合には、
これらの電子は分かれて、できるだけ多くの軌道を 1 個ずつ、その回転が平行になるよう
に、すなわち同一方向に回転するようにして占める。この分布は電子間の反発を極小にす
るもので、この原理は電子配置の Hund の第 1 規則に基づくものである。 
 
 
Fig. 2-2 電子軌道の境界面 
  
s 軌道 px軌道 py軌道 pz軌道 
d
xy
 d
yz
 d
xz
 
d
x2-y2
 d
z2
 
t2g 
e
g
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2.2.8 遷移元素 
遷移元素とは、厳密な定義によれば、d 殻または f 殻がある程度満たされた元素をいう。
さらに広い定義でも、これらの元素は、常に出現するいかなる酸化状態でも、部分的に満
たされた d 殻または f 殻を持っている。第 1 遷移系列元素の電子配置の一般形は
(1s)
2
(2s)
2
(2p)
6
(3s)
2
(3p)
6
(3d)
10-n
(4s)
1 または 2である。閉鎖殻電子構造(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6は不活
性ガス・アルゴン(Ar)に相当し、これをアルゴン核と名付ける。第 1 遷移系列内で、ある元
素から次の元素に移ると、3d,4s 軌道が順次満たされてゆく。遷移元素のイオンと種々の酸
化状態とは、4s 電子とある 3d 電子とを除去して得られる。 
遊離した遷移金属イオンでは、d 軌道が縮重しているので、電子は任意の d 軌道に等しい
確率で位置することができる。遷移金属イオンが結晶構造内にあると、5 重縮重 d 軌道にお
よぼす非球状静電場の影響によって、これらの軌道をエネルギー順位の重心の上下に分裂
させる。この 5 重縮重を取り去る方法と程度は遷移金属のまわりの配位子の型、位置およ
び対称性によって定まる。 
 
2.2.9  6 面体配位内の結晶場分裂 
6 面体配位では、遷移金属イオンの周囲の配位子は 6 面体の隅を占めている。Eg,t2g軌道
群の相対的エネルギーは 4 面体配位の e,t2 軌道群のエネルギーに等しい。しかし、6 面体結
晶場分裂パラメータ  と 8 面体パラメータ  の関係は 
    
 
 
                                 (2.1) 
であることがわかる。 
 
2.3 希土類 
2.3.1 希土類元素 
希土類元素(rare earths)とは、スカンジウム(Sc,21 番)、イットリウム(Y,39 番)、ランタン
(La,57 番)に、セリウム(Ce,58 番)からルテチウム(Lu,71 番)の 14 元素を加えた計 17 元素の総
称である。このうちランタンからルテチウムまではランタノイド(lanthanoides)あるいはラン
タノン(lanthanons)と呼ばれ、さらに 4f 軌道電子が少なくとも 1 個は存在するセリウムから
ルテチウムまでをランタニド(lanthanides)と呼んで区別することもある。しかし、一般的に
はこれらの間の区別は厳密ではなく、いずれの呼称でも希土類全般を表すものとして受け
入れられる 3。 
これまでの周期表ではセリウムからルテチウムの 15 元素は欄外に置かれ、周期律表本体
の第 3 属はイットリウムの下にランタンが位置している場合が多い。これは、ランタンに
は 4f 軌道が初めから存在しないとした考え方の現れである。イットリウムの外側にある軌
道の電子配置を 4s24p64d15s2、ランタンは 5s25p65d16s2と書きくだせばそのように考えられる。 
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2.3.2 発光材料としての希土類 
希土類イオンの光学的応用は長い歴史をもっており、なかでも単結晶、粉末、ガラスを
用いた発光材料はとくに重要である。3 価の希土類イオンは、ほかの光学活性イオンと比較
しても著しく異なる重要な特徴、すなわち狭い波長領域で光の吸収、発光を行う、d 族遷移
元素と比較して、発光、吸収遷移の波長がホスト材料に対してあまり敏感ではない、遷移
強度が弱い、準安定励起状態の寿命が長い、発光量子効率が高い、などの特徴をもってい
る。これらの性質は、吸収発光過程にかかわる電子順位の本質に由来するものであり、多
くの光学的応用において希土類イオンが非常に優れた性能を示す理由となっている。レー
ザーや光増幅器のように利得を供給する素子デバイスは、散乱損失の低いことが要請され
るため、単結晶やガラス、場合によってはファイバーがホストとして用いられる。多くの
応用において、高いピーク断面積や熱伝導率が必要となるため、結晶材料が優先的に用い
られるが、ガラス材料の多才さとその幅広い吸収発光スペクトルにより、ガラスも多くの
応用に用いられている。 
 
2.3.3 希土類の電子配置 
希土類元素のうち、スカンジウム、イットリウム、ランタン、およびセリウムのそれぞ
れの原子の外側電子配置は Fig. 2-3 のようになっている。 
 
 
 
一般の原子の電子配置は原子核に近い軌道から電子を充填していく詰まり方であるのに対
し、ランタンおよびセリウムでは主量子数が 4 の f 軌道(4f 軌道)に電子が完全に充填されな
いうちに、4f 軌道よりも外側にある軌道に電子が入っていく。f 軌道は 7 本あるから全部で
電子を 14 個収容できるが、こういう状態はルテチウムで初めて実現される。このような内
Fig. 2-3 希土類元素の電子配置 
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部不完全充填になるのは、4f 軌道のエネルギーがこの軌道よりも外側にある 5s や 5p よりも
高いためである。 
 
2.3.4 希土類の磁気モーメント 
希土類の 4f 軌道は内部にあってその外側に 5s25p6が存在している。磁気モーメントを発
生するのは不完全充填である 4f 軌道電子の軌道角運動およびスピン角運動である。いま、
一つの 4f 軌道電子の軌道角運動量を li、同じくスピン角運動量を siとし、スピン-軌道相互
作用を無視した時、liの総和を L(    )、siのそれを S(    )としてそれぞれ独立に扱うこ
とができる。また、角運動量 J は J=L+S となる。li ,si ,L ,S および J はいずれもベクトル量で
ある。この方法をラッセル-サンダース(Russel-Saunders)結合と呼んでいる。希土類のような
重原子ではスピン-軌道相互作用を無視できないので、この効果を最後に加味した方法がと
られる。 
スピン-軌道相互作用とは、スピンと軌道運動がお互いに影響しあい、それぞれ独立では
ないことである。この相互作用は、なるべく liと siとを反対向きにしようとする力となって
現れる。その結果、4f 軌道電子が 7 個未満の場合(完全充填である 4f 軌道電子数 14 個の半
分未満)、J=L-S となり、7 個以上では J=L+S となる。 
 
2.4 発光 
2.4.1 許容遷移と禁制遷移 
原子中で、電子が軌道（状態）: 1,… mを変える（遷移する）際に吸収や発光が生じる。
電子が高い確率で軌道を遷移する場合は許容遷移（allowed transition）と呼ばれ、遷移す
る確率が小さい場合は禁制遷移（forbidden transition）と呼ばれている。4 
遷移確率 Pmnで考えてみる。 
                    Pmn   ＜m     n＞ =    
 
  
              (2.2) 
被積分関数            は、     と     が座標 x について両者とも偶関数であれば、
双極子の部分が奇関数であるため、全体としては奇関数（偶 奇 偶=奇）となり、その結
果、積分値である Pmnは 0 となる。またmとnがともに奇関数の場合も全体として、奇関
数（奇 奇 奇=奇）となり、また 0 となる。しかし、m またはnの一方が奇関数であり、
他方が偶関数であれば、被積分関数は偶関数（奇 奇 偶=偶）となるので、遷移確率 Pmn
は 0 とならず、値をもつ。 
状態関数    が座標 x を－xとしたときに、 
            = +                               (2.3) 
            =－                                   (2.4) 
の 2 つの場合が生じる。この場合、     = +     すなわち偶関数の場合、正のパリティ
をもつといい、     =－     の奇関数の場合、奇のパリティをもつという。 
原子による、光の吸収や発光を考えるさいに、このパリティ選択則は重要な物理的意味
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を持つ。電子の軌道、s、p、d、f …軌道を考えると、s（偶関数）、p（奇関数）、d（偶関数）、
f（奇関数）、…となっている。遷移双極子モーメント Mmnが 0 であれば、遷移確率 Pmnも 0
である。したがって、同じ軌道内の遷移は双極子禁制遷移となる。また、s-d 遷移、p-f 遷移
も禁制遷移となる。一方、主量子数を 1 変化させるような、s-p 遷移、d-f 遷移は双極子許容
遷移となる。 
発光や吸収が生じるさい、電気双極子遷移に基づく遷移確率が最も大きいが、実際はも
っと複雑であり、遷移モーメントを表す式(2.5)は多くの項で表され、次のようになる 
      2 =         2 +   
 
   
       2 + 
     
 
    
                 (2.5) 
第 1 項は、すでに述べた電気双極子（電気 2 重極子）モーメント（E1）である。第 2 項
は磁気双極子（磁気 2 重極子）モーメント（M1）であり、第 3 項は電気 4 重極子モーメン
ト（E2）と呼ばれている。電気双極子遷移が禁制遷移のときには、磁気双極子遷移や電気 4
重極子遷移が許容遷移になるので、小さい遷移確率ながらも、吸収や発光が生じる。 
実際いくつかの原子について、許容遷移、禁制遷移、遷移確率の例を次に示す。 
（1） 水素原子（   ~10
15 
s
-1 （可視域）、半径 rmn~0.5 Å） 
E1~10
8 
s
-1、M1~10
3 
s
-1、E2~10
-1
 s
-1
 
（2） 遷移金属イオン（Mn2+など） 
d-d 遷移によるので電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。M1 、E2は許容遷移で
あり、~103 s-1程度の遷移確率をもつ。 
（3） 希土類イオン（Eu3+、 Tb3+など） 
f-f 遷移によるので、遷移金属イオンと同様に、電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 
0）。M1 、E2は許容遷移であり、~10
3
 s
-1程度の遷移確率をもつ。 
遷移金属イオンや希土類イオンは蛍光体の発光中心として用いられている。その際は結晶
中に添加されるので、周囲の結晶場の影響を受け、電気双極子遷移が部分的に許容遷移と
なり、磁気双極子や電気 4 重極子と同程度、またはそれ以上の遷移確率をもつようになる。 
 
2.4.2 dn-dn遷移による発光中心 
遷移金属イオンが結晶中に添加されると発光中心になる。このとき、発光にかかわる電
子遷移は(3d)n不完全殻内の電子配置の変化によって起こる。この電子遷移は同一の d 軌道
内で起こるため、dn-dn 遷移と呼ばれ、他の軌道は電子遷移に関与しない。3d 軌道には 10
個の電子が入ることができるが、蛍光体の発光中心として重要なものは(3d)5 内殻電子をも
つ Mn2+イオンである。プラズマディスプレイ用の緑色蛍光体 Zn2SiO4:Mn
2+、薄膜エレクト
ロルミネッセンスの発光層に用いられ黄橙色に発光する ZnS:Mn2+、また、蛍光灯用の蛍光
体 3Ca3(PO4)2 Ca(F, Cl)2:Sb
3+
, Mn
2+でも黄橙色成分の発光を得るために用いられている。(3d)3
内殻電子をもつ Cr3+は Al2O3に添加されると深赤色の発光を示し、この発光を用いて、最初
の固体レーザーであるルビーレーザがつくられた。Ti, V, Fe, Co, Ni などの他の遷移金属イオ
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ンでも dn-dn遷移による発光が観測されるが、その発光波長は赤外線領域にあり、蛍光体用
の発光中心としての実用上の興味は少ない。また、(4d)n、(5d)n 内殻電子をもつ遷移金属に
関しても、dn-dn遷移による可視光の発光を示すものはない。ここでは応用上、重要な Mn2+
発光中心を例にとって説明する。 
d
n
-d
n 遷移は最外殻の電子遷移によるので、そのエネルギー準位の位置やその広がり、お
よび準位間の遷移確率が自由イオンのときと比べて大きく変わる。この変化は、遷移金属
イオンを囲む陰イオンの影響による。この陰イオンは、配位子と呼ばれる。陰イオンまた
は配位子を点電荷とする結晶場理論、あるいは、さらに進めて遷移金属イオンと配位子の
電子の重なりを考慮に入れた配位子場理論によって説明されている。 
d
n
-d
n 遷移による発光は、本来パリティ禁制の遷移である。それにもかかわらず発光が起
こるのは、対称中心のない結晶場を通じた、偶奇性のことなる波動関数の 3dn波動関数への
混入や磁気双極子（偶のパリティ）遷移、電気 4 重極子（偶のパリティ）遷移が加わるた
めである。Mn2+発光中心の発光寿命は、母体結晶にとって異なるが、1~10 ms 程度である。 
 
2.2.3 ユーロピウムイオン（Eu3+）からの発光 
Eu
3+の発光はスペクトル幅が狭いので高演色蛍光ランプ用（Y2O3:Eu
3+）赤色蛍光体とし
て利用されている。 
Eu
3+イオンは次の電子配置を持っている。 
Eu3+ (Z=63) : [Kr](4d)10(4f)6(5s)2(5p)6 
Eu
3+イオンの発光は(4f)6 不完全殻内の電子遷移により生じる。f-f 遷移による発光スペク
トルの特徴は、スペクトルが線状で、その線スペクトルのエネルギー位置や幅が様々な結
晶中にある場合も、3d 電子のような結晶場の影響をあまり受けず、自由なガス状態の時と
大きく変わらないことである。Eu3+イオンは 5s2、5p6の軌道が電子で満たされ、その内側の
4f殻に 8個の電子がある不完全殻の状態である。このために結晶場の影響を遮断している。 
【基底状態】(4f)6 電子の基底状態は次のようになる。基底状態ではフントの規則（合成
スピン角運動量が最大となる）が適用できる。(4f)電子は軌道角運動量 l=3 をもつが、合成
軌道角運動量 L は、軌道角運動量の z 成分 lzで考えて次のようになる。 
                                               (2.6) 
また、合成スピン角運動量 S は 
                                                      (2.7) 
したがって、合成した角運動量 J は 
                                               (2.9) 
すなわち、J=4, 3, …, 0となる。したがってスペクトル状態 2S+1LJは
7
F6, 
7
F5, …, 
7
F0となる
が、これらのうち 7F0が基底状態となる。 
【励起状態】励起状態に対してはフントの規則が適用できないので、そのスペクトル状
態を簡単に知ることはできない。論理的取扱いによると 5D0のスペクトル状態が最も低い励
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起状態である。この状態の合成軌道角運動量と合成スピン角運動量 S は(lz,s)が(-2,1/2)の状
態にあった電子が(-3,-1/2)に遷移したとして次のように考えることができる。 
                                                   (2.10) 
また、合成スピン角運動量 S は 
                                                       (2.11) 
したがって、合成した角運動量 J は 
                                           (2.12) 
  すなわち、J＝4,3,…,0となる。したがってスペクトル状態 2S+1LJ は 5D0となる。 
 
Eu
3+は、5DJ➝
7
FJ’遷移により、多数の線状スペクトルを示す 5。低濃度領域における
5
D2、
5
D1からの発光が、高濃度領域においてなくなるのは、（
5
DJ➝
5
D0）⇔（
7
F0 ➝
7
FJ’）クロス緩
和のためである。 
Eu
3+蛍光体の励起バンドは、f-f 遷移による幅の狭いバンドと CTS（charge transfer state）
または母体励起による幅の広いバンドから構成される。 
 
2.4.4 s2-sp 遷移による発光中心 
結晶中に添加されたイオンの状態で最外殻に s2 電子をもつもの、すなわち基底状態が s2
の電子配置をとり、励起状態が s2電子のうちの 1 個が p 軌道に移った sp 電子配置をもつ発
光中心がある。この型の発光中心として次のようなものがある。 
Sb
3+
,Sn
2+
:(5s)
2
-(5s)
1
(5p)
1
 
Pd
2+
,Tl
+
,Hg
0
:(6s)
2
-(6s)
1
(6p)
1
 
s 電子の軌道 n を考慮して ns2型の発光中心と呼ばれることもある。 
 
2.4.5 3 価アンチモンイオン(Sb3+)からの発光 
アンチモン Sb(Z＝51)は(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10(4f)0(5s)2(5p)3なる配置を
もっている。蛍光体中では、アンチモンは 3 価のイオン(Sb3+)として存在する。その発光に
あずかるのは(5s)2の 2 電子である。 
【基底状態】2 つの電子は個々に軌道角運動量 l とスピン角運動量 s をもっている。合成
軌道角運動量 L は、5s 電子のそれぞれの軌道角運動量を l1,l2とすると、 
                                       (2.13) 
また、合成スピン角運動量 S は 
                                          (2.14) 
したがって、合成した角運動量 J は 
                                      (2.15) 
となる。したがって、スペクトル状態 2S+1LJは
1
S0となる。 
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2.4.6 Franck-Condon の原理と配位座標モデル 
結晶中の特定のイオンや空格子点などに強く局在した電子のエネルギーポテンシャルを
考えるとき、このような電子の励起状態における安定な格子配置は、基底状態における配
置と一般に異なる。核は質量が 1000 倍以上もあるため、電子の運動を扱うときは、核は瞬
間的にはある位置に停止しているとして核の座標 R を一定と考える。このような近似を
Born-Oppenheimer 近似、あるいは断熱近似と呼び、電子の波動関数を理解するときに用い
る。後者の呼び方は、核の運動が異なる電子状態間の遷移を引き起こさせないという意味
で用いる。いま電子基底状態 g と励起状態 e について、Fig. 2-4 のようなモデル、つまり横
軸は原子間距離や結合角などの一般的な変位(基準座標)Qi(i=1,2,…)とし、基底状態のエネル
ギー極小位置を原点とするような二つの断熱ポテンシャル曲線を考える。曲線間の関係は
座標原点の選び方には関係しない。このような基準座標のうちのある配位座標 Q1 を変数と
して、局在中心の全エネルギー(電子およびイオン)を描いたポテンシャル曲線により光学的
性質を論じるモデルを配位座標モデルという。この一次元モデルは単純化されているが、
Stokes の法則、吸収スペクトルの形状やその温度依存性、温度消光などを定性的に理解する
うえで有力なモデルである。励起状態と基底状態では電子軌道の広がりが異なるので、隣
のイオンとの重なりも変化する。その結果、平衡位置(エネルギー極小位置)のズレや曲率(振
動のバネ定数)の変化が起こる。 
 
 
 Fig. 2-4 エネルギーポテンシャル 
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光学遷移は原子核の運動の速さに比べてずっと速く起こるため、遷移の前後でγの値は
変化しない、すなわち光の吸収、放出は垂直電子遷移により起こるということを
Franck-Condon の原理と呼ぶ。 
一般に発光の確率は高くても 109s-1(希土類の場合 103~6s-1)であるのに対し、格子振動によ
る緩和確率は 1012~1013s-1である。したがって、励起エネルギーは B 点から発光する前に平
衡位置 C まで緩和して、次に発光過程 C→Dが起こる。 
希土類イオンの 4f 殻内遷移の場合、4f 電子は外殻電子に遮蔽されているため、基底状態
と励起状態のエネルギー極小時の原子核の座標は、それほど大きく変わらない。そのため、
両状態の交点は高い位置にあり、励起状態の電子は振動によって失活しにくく、発光効率
が高い。 
 
2.4.7 エネルギー移動 
励起エネルギーが物質中のある場所から他の場所へと移動する現象をエネルギー移動あ
るいはエネルギー伝達と呼ぶ。これは、光の吸収によってつくられた伝導電子や励起子が
物質中を移動することによって起こる場合もあるが、多くはこのような粒子の移動なしに
起こる場合をいう。すなわち固体中の二種類の局在中心 A,B があり、A が励起状態にある
ときに、A のエネルギーを B がもらって励起され、A が基底、あるいは低エネルギー状態
に移る場合がある。このようなエネルギー伝達では、局在中心 A が蛍光をだして局在中心
B がそれを吸収して励起されるという過程も考えられるが、AB 間の相互作用によって光の
放出、吸収過程を媒介せずに直接励起エネルギーが A から B に移動することが多く、これ
を共鳴エネルギー伝達という。前者の過程においては、局在中心 A の発光の減衰時間(寿命)
は B の濃度に影響を受けないが、後者の場合には B 濃度とともに A の発光の減衰時間が短
くなるので、両者を区別することができる 3。 
 
2.4.8 温度消光 
多くの蛍光体の発光強度は温度とともに弱くなる。輻射遷移確率の温度依存性は無視で
きるので、非輻射損失の依存性が温度消光の原因となる。式(2.17)の最終項(n+1)p は、温度
T におけるフォノン占有率(式 2.18)を反映して、Wpの温度依存性を与える。式(2.17)からわ
かるように、Wp自体の温度依存性は E/ｈωが大きいほど大きくなるが、量子効率は式(2.16)
より輻射遷移速度の関数でもあるので、発光強度の温度依存性は E の小さな準位の方が大
きい。つまり、量子効率の高い準位ほど温度消光を受けにくい。 
  
  
       
                            (2.16) 
                      
                     (2.17) 
                                        (2.18) 
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2.4.9 濃度消光と交差緩和 
通常、発光材料は発光中心の濃度を上げていくとある濃度以上では発光効率が減少する。
これは濃度消光と呼ばれ、主として交差緩和や欠陥などへのエネルギー移動によるもので
ある。交差緩和は主に同種イオン間のエネルギー移動により起こるもので、Fig. 2-5 で示さ
れるように、エネルギー順位の特性により「AB と CD」あるいは「AC と BD」のエネルギ
ー差が近い場合には、濃度が高くなると励起 A と基底 D状態にある局在中心間の相互作用
により、A→Bと C←Dあるいは、A→Cと B←Dの遷移が同時に起き、準位 A の寿命は短
くなり蛍光の効率が低下することになる。 
 
 
 
Fig. 2-5 濃度消光 
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第 3 章 測定原理及び理論 
3.1 X 線回折法 (X-ray diffraction)  
3.1.1 X 線回折 
X 線が結晶を回折するときに、種々の射線の経路の長さに差が生じる。Fig. 3-1 は結晶の
断面を示しており、原子は図に垂直で d’の間隔をもつ平行な面 A,B,C,…の上に配列されて
いる。いま、波長 λの X 線が結晶面と角 で入射しているとする。回折とは本質的には散乱
現象である。入射角に等しい反射角をもっている。まず一枚の原子面について考える。射
線 1 と 1a について考える。それらは原子 K と P に当たり、1’と 1a’の方向のみに散乱ビー
ムの位相が一致し、お互いを強めあう。よって、XX’と YY’との経路差は、次(3.1)のように
なる 1。 
                                          (3.1) 
次に異なった面にある原子に入射したビームが強めあう条件を考える。射線 1 および 2 は
原子 Kおよび L によって散乱され、射線 1K1’と 2L2’の経路差は、 
                                               (3.2) 
となる。もしこの経路差が波長の整数倍に等しければ、経路差 1’と 2’の位相は一致し、式
(3.3)が成り立つ。 
                                         (3.3) 
この関係式は Bragg の式として知られている。n は反射の次数と呼ばれ、sinӨの値が 1 を
超えない範囲で順次高い整数を取ることができる。また、n は隣接面原子による散乱射線と
の経路差中の波の数に等しい。 
 
 
 Fig. 3-1 結晶格子による X 線回折 
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3.1.2 X 線の発生機構、及びスペクトル 
回折に用いるための X 線は、一般的に熱電子型の X 線管から得られる。加速された電子
(10~100 keV)をターゲット(陽極)の金属に当てることにより X 線が発生する。そのスペクト
ルは連続的な部分と線状の部分からなっている。前者を連続 X 線、後者を特性 X 線とよぶ。
連続 X 線は特性 X 線に比べて弱い 2。 
連続 X 線は電子がターゲット物質に衝突して減速されるときに放射される(制動放射)。電
子の衝突の仕方は同じではないので、電子が 1 回の衝突で失うエネルギーはいろいろであ
る。衝突は電子がエネルギーを完全に失うまで繰り返される。したがって、放射される X
線のスペクトルは連続である。スペクトルには最短波長があり、これは電子の全運動エネ
ルギーが 1 回の衝突で X 線に変わったときに得られるものである。電子の加速電圧を V と
すれば、 
λ   
  
  
  
    
      
                                 (3.4) 
となる。強度はターゲット金属の原子番号に比例するので、連続 X 線は Wターゲットで効
率よく得られる。強度が最大になるのは、最短波長の 1.3~1.5 倍のところである。 
特性 X 線は各ターゲット物質に固有の波長をもち、原子番号 Z に対して 
 
  
                  定数                  (3.5) 
の規則正しい関係(Moseley の法則)があり、重元素ほど特性 X 線の波長は短い。また、波長
は加速電圧には無関係である。原子は原子核とそれをとりまいた K 殻、L 殻、M 殻などの
電子からなっている。特性 X 線は次のようなメカニズムによって生ずる。高速電子が物質
内の原子に衝突すると、核に近い内側の殻の電子が叩き出されて空孔が生ずる。その空孔
に外側の殻の電子が落ちこむことにより X 線が放射される。Fig. 3-2 のように K 殻に落ち
こむときに放射される X 線が K 系列のス
ペクトルをつくる。同様に L 系列、M 系列
などが続き、この順に波長が長くなる。K
殻の空孔が L 殻からの電子によって埋め
られるときの X 線を Kα線、M 殻からの
ときを Kβ線という。さらに、L 殻が LⅠ
～Ⅲ、M 殻が MⅠ～Ⅴというようにエネル
ギー準位が微細構造をもっているため、た
とえば、Kα線は Kα1Kα2 の二重線にな
っている。 
 
Ⅲ 
Kβ3 Kβ1 
Kα1 Kα3 
Ⅰ 
 
Ⅱ 
Ⅰ 
K 殻 
L 殻 
M 殻 
Ⅲ 
Ⅱ 
Fig. 3-2 特性 X 線とエネルギー準位 
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3.1.3 X 線回折諸方法 
粉末や多結晶の試料から回折線を測定するのにつかわれる装置に、ディフラクトメータ
ー法が用いられる。計数管は試料の 2 倍の速さで回転するようにしてあり、試料に対する X
線の入射角と反射角はいつも等しい。 
ディフラクトメーターは回折角を正確に測れるゴニオメーター(測角器)、スリット系、計
数管とその計数回路、記録計などから構成されている。Fig. 3-3 にディフラクトメーターの
光学系を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
受光スリット 
計数管 
散乱スリット 
ソーラースリット 
試料 
焦点円 
θ回転台 
2θ回転台 
ディフラクトメーター円 
発散スリット 
ソーラー・スリット 
X 線焦点 
X 線管 
焦点円中心 
θ 
2θ 
Fig. 3-3 ディフラクトメーターの光学系 
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3.1.4 XRD 測定で分かること 
XRDの回折パターン、すなわち回折ピークは大きく 3 つの情報にわけられる。 
1. 回折角 
2. ピークの有無 
3. ピーク強度（積分強度） 
4. ピークブロードネス（半値幅） 
各情報の寄与を述べるとそれぞれ 1 は主に格子点の周期配列の情報（格子定数）及び定 
性分析、2 は結晶質、非晶質の判定、3 は元素種、原子の配列と個数、熱振動等の定量分析、
4 は粒子のサイズ、格子の周期性歪みその他に起因している。 
 
3.2 フォトルミネッセンス (Photoluminescence) 測定 
3.2.1 はじめに 
ルミネッセンス（Luminescence）とは、外部からのエネルギ （ー紫外線、電子線、放射線、
電圧など）によって物質の電子状態が基底状態から励起状態になるり、励起された電子は
すぐに安定な基底状態へと緩和する際に、光（紫外-可視-赤外）として放出されることをい
う。すなわち、外部からのエネルギーを物質が吸収し,そしてその吸収されたエネルギーを
放出することをいう。フォトルミネッセンスは、フォトン（光）によって励起したときの
ルミネッセンスのことであり、光ルミネッセンスともいう。 
 
3.2.2 原理 
物質中に光が入射すると、物質中の荷電粒子や磁気双極子に光の電磁場が作用して、振
動的な力を及ぼす。しかし、可視領域付近での磁気的な相互作用は、電気的相互作用に比
べて十分に小さいので通常これを無視することができる。従って、物質の光学特性は主と
して物質中に存在する様々な荷電粒子 (イオン、電子など) と光の振動電場との相互作用に
よってきまる。外部からの光の振動数がそれぞれの固有振動数に近づくと共鳴効果により
振動の振幅が増し、光のエネルギーが粒子に移される。量子論によれば、光から物質系へ
のエネルギー移動は連続的に行われるのではなく、エネルギー的にも時間的にも不連続な
出来事として行われる。すなわち、光子のエネルギーが電子やイオンの不連続な状態の間
のエネルギー差に一致した時、関係している状態の性質と光子の偏光状態によって決まる
ある確率で 1 個の光子が吸収され、電子あるいはイオンが励起状態に移る。その逆過程で
放出された光子が、反射光やルミネッセンスとして観測される。 
 
3.2.3 測定実験系 
Fig. 3-4 に実際の PL 測定の実験系を示す。 
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Table 3-1 
 励起光源 
He-Cd LASER IL3302R-E (金門電気株式会社製) 
波長：325 nm（3.81 eV）、出力：30 mV 
フィルター 
UTVAF-34 U（レーザー直後、*レーザー光カットできない場合
2 枚入れる）、UTF-37 L（分光器直前） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器、SP-2156-2 
スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD検出器、PIXIS100B-2 
 
 
 
 
 
 
発光スペクトルは、横軸に光子エネルギー、縦軸に光強度を用いて表わす。単位としては
横軸は波長 λ (nm)、縦軸は E (W・m-2)または光子数 Ep (photons・m-2)を用いる。 
Fig. 3-4 PL 測定の実験系(He-Cd レーザー) 
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スペクトル放射照度   E (λ) = 
  
  
   ( W・m-2・nm-1 )                      (3.6) 
            または   E (  ) = 
  
  
   ( W・m-2・(cm-1)-1 )                        (3.7) 
スペクトル光子放射照度 Ep (λ) = 
   
  
    ( photons・m-2・nm-1 )                   (3.8) 
            または   Ep ( ) = 
   
  
   ( photons・m-2・(cm-1)-1 )                  (3.9) 
組み合わせとしては、上の 4 単位がある。実験の目的によって適当なものを選択する。 
蛍光体の発光輝度は放射照度から求めるが、得られたスペクトルデータ E (λ)に比視感度曲
線 V (λ)を乗じて積分し、光当量 Km = 673 lm / watt を用いて 
                  L = Km            
 
 
  (lm・m-2)          (3.10) 
で表わされる。 
 
Fig. 3-5 に Nd:YAG レーザーで励起する場合での PL 測定の実験系を示す。 
 
Table 3-2 
励起光源 
Continuum Electro-Optics, Inc Nd:YAG laser MINILITE I, 
Wavelength：266 nm（4.66 eV）、Energy：2 mJ、Pulsewidth：
3~5 ns、Repetition Rate：1~15 Hz、Beam Diameter：3 mm、
Jitter：0.5  ns、Linewidth：1 cm-1、Divergence：      、
Energy Stability：8.0;2.6  %、Polarization：Horizontal 
フィルター 
U-330（レーザー直後に 2 枚）、UTF-37 L（分光器直前、*倍波
カットできない場合 2 枚入れる） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD検出器 PIXIS100B-2 
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3.3 フォトルミネッセンス励起スペクトル(Photoluminescence Excitation)測定 
3.3.1 はじめに 
励起スペクトルはその発光スペクトルのある特定波長における発光強度に着目し、励起
光の波長を分光器で変化させることによって、受光器で各励起波長に対応する発光（蛍光）
強度を求め、その励起エネルギー依存性を観測したものである。一般に蛍光波長を固定し
て、励起波長を連続的に変化させ、得られる蛍光強度を励起波長ごとにプロットしたもの
を励起スペクトルと言う。また励起波長を固定して蛍光波長を連続的に変化させ、得られ
る蛍光強度を波長ごとにプロットしたものを蛍光スペクトルと言う。 
 
3.3.2 実験系 
Fig. 3-6 及び Fig. 3-7 に PLE 測定の実験系を示す。Fig. 3-6 はフォトマルを使用して測
定する時の実験系であり、Fig. 3-7 は CCD を使用して測定する時の実験系である。 
 
 
Fig. 3-5 PL 測定の実験系(Nd:YAG レーザー) 
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Fig. 3-6  PLE 測定機器の実験系 1 (フォトマル使用時) 
Fig. 3-7  PLE 測定機器の実験系 2 (CCD 使用時) 
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Fig. 3-8にFig. 3-6でフォトマルを使用した時に用いる補正スペクトルを測定する時の実験
系を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
3.4 発光寿命測定 
3.4.1 はじめに 
蛍光現象は本来動的現象であり、蛍光スペクトルとともに発光寿命を測定して、はじめ
て分子過程を正確に把握できる。最近では、ナノ秒からピコ秒以下の発光寿命の測定を広
い範囲で行うことが可能になっている。光照射によって物質が励起された後に励起光が断
たれると、発光は次第に減少する。 
ルミネッセンスの励起を停止した後にも続く発光を残光(after glow)と呼ぶ。この残光が続
く時間 (残光時間 )の長短によって、ルミネッセンスを蛍光 (fluorescence)とりん光
(phosphorescence)とに分けることがあえる。その区分は厳密なものではなく、通常は残光が
目で認められる程度の時間(0.1 秒程度以上)続くものをりん光と呼び、残光が認められない
ルミネッセンスや励起下での発光を蛍光と呼んでいる。発光機構によって分けると、蛍光
とは発光中心の持っている平均寿命( 10 ms）がそのまま発光の減衰時間となる場合であり、
りん光は準安定状態やトラップが残光時間を支配している場合であるといってよい。 
原子が光を放射する強度 I(mn)は次式で与えられる。 
                 I(mn) =  mn     = 
 
    
 
    
 
   
     
                (3.11) 
この強度は、電子が状態 n から m に遷移するときに対応する(n 状態から m 状態への遷移
を吸収とし、その逆を放射とする)。 mn は放出される光子のエネルギー、    は発光遷
Fig. 3-8  PLE 測定機器の実験系 3 (補正時) 
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移確率である。 
局在的な発光中心による傾向の減衰特性は、一般に次のような指数関数で表される。すな
わち、時間 t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発光強度 I(t)は 
                    I(t) = I0 exp (－t /    )                      (3.12) 
  ここで、I0は初めのエネルギーである。   は発光の減衰時間と呼ばれ、    とは次の
関係となる。 
                       = 1 /                                  (3.13) 
すなわち、励起された 1 個の原子に着目すると、励起後   の時間が経過したときに励起状
態に残っている確率が 1/e であることを意味している。また非常に多数の原子を同時に励起
し、その原子集団からの発光強度を観測すると、その発光強度が指数関数的に減衰し、   の
時間が経過したときの発光強度が 1/e になることを意味している。 
 
3.4.2 実験系 
Figure 3.27 に発光寿命測定の実験系を示す。レーザーは Continuum 製の Nd:YAG パルス
レーザを使用する。またパルス信号をフォトダイオードへ入れる際に、励起光が 266 nm の
場合は石英ガラスで、355 nm の場合はスライドガラスでそれぞれ励起光源を反射させて、
フォトダイオードに検出させる。フィルターは U330(励起光の波長によって変える)を使用
する。フォトマルは浜松ホトニクス製(R375）3、プリアンプ(SR 445 A)、マルチチャンネ
ルスケーラ(SR 430)はスタンフォードリサーチシステムズ社製のものを使用する。フォト
マル電圧は 1150 V で測定を行う。プリアンプは電源を入れてから 1 時間以上放置し安定さ
せる。フォトマルは冷却水を流し、冷却器の電源を入れてから 30 分以上放置する。 
 
3.4.3 Nd:YAG レーザー 
レーザーは蛍光を示す物質を強い光で励起して、波長幅の鋭いスペクトルで発振または
光増幅するデバイスである。中でも固体レーザーは他の媒質を発振媒体とする液体レーザ
ー、ガスレーザーに比べ、長寿命、コンパクトさ、取り扱いの容易さなどの利点を有する
ため、光エレクトロニクス、レーザー分光、非線形光学、材料加工など様々な分野への応
用展開が盛んになっている。Nd:YAG レーザーは、Y3Al5O12(Yttrium Aluminum Garnet：YAG)
立方晶酸化物結晶をホストとしたもので、正 12 面体八配位の Y サイトの通常約 1at%を Nd
イオンで置換して用いる。実用化されている固体レーザーの約 90％が YAG レーザーであ
る。ホスト材料としての YAG 結晶の熱伝導率は、良く用いられるレーザホスト材料の中で
はサファイアに次いで高い。また熱機械性能指数も高いため、高密度励起による発熱に対
しても、冷却効率の向上が計りやすい 4。 
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3.5 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
3.5.1 はじめに 
EPMA は、日本では、X 線マイクロアナライザという呼ばれ方をしてきた。しかし、  
EPMA は、SEM(Scanning Electron Microscope:走査電子顕微鏡)としての観察機能をはじめと
して、電子線を照射して微小部の種々の情報を得る総合的な分析装置としての機能を有す
るようになり、信号が X 線に限らないことから、電子線マイクロアナライザ(電子探針微小
分析装置)と呼ばれている 5。また、いろいろなマイクロアナライザの中でも代表的な装置な
ので、単にマイクロアナライザといえば、この EPMA のことをいうことが多く、英語でも
microprobe という呼び方をすることがある。 
本装置は細く絞った電子線を試料に照射し、その部分から発生してくる特性 X 線を検出
して、何が(4B～92U）、どこに(m オーダー)、何量だけ(0.001 w% ～ 100 %)あるかを明らか
にしていくという微小部の元素の特定・定量分析を行うのをはじめとして、同時に発生す
る電子や光の信号を利用して幾何学的形状や電気的特性・結晶状態などを解明していくも
のである。 
 
3.5.2 原理 
EPMA には、大別して、4 つの分析、すなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合状態
分析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子のエネルギ
ーの大部分は熱に変わるが、Fig. 3-10 に示すように多くの信号が発生し、各々の信号がこれ
らの 4 つの分析に適切に利用される。 
Fig. 3-9 発光寿命測定の実験系 
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①入射電子の一部は試料表面近くで反射され、弾性あるいは非弾性的に試料外に散乱す
る。一般に反射電子または後方散乱電子と呼ばれるが、検出される後方散乱電子は、試料
表面の凹凸の影響を受けてその強度が変化するとともに、試料の原子番号が大きくなるに
従い増加するので、試料の表面状態と平均原子番号を推定するのに用いられる。 
②試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子やいろいろな
エネルギーの電磁波、すなわち、X 線、軟 X 線、紫外線、可視光線、近赤外線、赤外線な
どを励起し、その運動エネルギーを失い、電流としてアースに流れる。これは試料電流ま
たは吸収電子と呼ばれ、入射電子量のモニターになるほか、後方散乱電子とは逆に、原子
番号が増加するにつれて減少する性質があり、分析部分のおおよその組成を推定するのに
用いられている。 
 ③ 試料から放出される電子のうち、エネルギーの小さい普通 50 eV 以下程度のものを 2
次電子と呼ぶが、2 次電子は以下(a)～(d)のように後方散乱電子には見られないいろいろな
特徴をもち、走査電子顕微鏡における最も重要な信号となっている。 
(a) 低加速電圧、低電流で発生収集効率が高いので、電子線照射に対し弱い試料、たと
えば生物や有機物の表面観察にも適している。 
(b) 焦点深度が大きく取れるので、凹凸のはなはだしい試料、たとえば材料破面や微小 
生物などを立体的に観察できる。 
(c) 空間分解能が高く、ほとんどの入射電子の径に等しい分解能が得られるので、高倍
率で試料表面の微細な構造を観察できる。 
(d) 試料表面の微弱な電位変化を描写することができるので、トランジスタや集積回路
などの動作状態や欠陥を調べることができる。 
 ④ 入射電子の衝突によって励起される電磁波のうち、分析に利用される最も重要なも
のは、いうまでもなく特性 X 線である。特性 X 線の波長と試料の原子番号との間には一定
の関係(Moseleyの法則)があり、入射電子照射点の元素の定性分析が可能となる。また、そ
の強度を測定することによって定量分析を行うことができる。さらに、X 線の波長・波形・
ピーク強度が化学結合の違いによってわずかに変化することを利用して、元素同士の結合
状態ミクロ領域で測定することがかなり可能であり、重要な応用分野となっている。 
 ⑤ X 線に比べ、より長い波長の光、すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のス
ペクトルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍
光体や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 
 ⑥ 半導体の p-n 接合部など電子の入射による電子・正孔対発生にともない内部起電流を
生ずるものもそのまま信号として検出され、欠陥の有無などの特性を直接知ることができ
る。 
 ⑦ 試料が十分に薄い場合は、入射電子の一部は試料を透過するので、これを検出して
透過電流像として拡大像を得ることができる。 
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電子銃から発生した電子線は、電子レンズにより試料上に焦点を結ぶ。この試料の焦点は
電子銃の電子発生部の実像ということになる。マイクロアナリシスでは、焦点での実像の
大きさが十分小さく、電流密度が高いことが望まれる。このためには、小さくて明るい光
源が必要である。また、分析を継続している間は大きさも明るさも位置も安定していなけ
ればならなず、使いやすく長寿命であることも望ましい。これらが電子銃か有すべき条件
である。 
電子レンズ広がりをもった電子線を小さな点に収束するために用いられる。電子線は電
場あるいは磁場によって曲げることができる。電界を利用したレンズを静電レンズ、磁界
を利用したものを磁界レンズと呼ぶ。SEM や EPMA に用いられているのは、磁界レンズで
あることが多い。 
試料上を 2 次元走査(面走査)あるいは 1 次元走査(線走査)するために、1 段偏向あるいは 2
段偏向が用いられるが、この場合は対物レンズおよび対物絞りとの位置関係を考慮する必
要がある。走査にともなう収差や歪にもいろいろあるが、SEM や EPMA における試料に対
する電子線走査の偏向角は、低倍で 3℃~5℃以下、高倍なら 1℃以下と小さいのであまり問
題にならない。もっとも試料走査に同期して CRT 上でも電子線が走査されていて、こちら
のほうは大きな偏向角なので、像に歪ができてしまう。そこで、CRT の走査コイルにはコ
サイン巻が適用されることが多い。これは、偏向コイルの主要部と縁端部の巻き方を変え
て主要部に生ずる歪(糸巻き形歪)を補正するものである。 
試料ステージに必要な最小限の機能は、試料の任意の微小領域を電子光学系の焦点位置
および各種信号検出器が信号を検出可能な位置に移動し、しかもその位置に安定に停止す
ることである。しかし、実際のステージはこれ以外にさまざまな条件を満たしていなけれ
ばならない。 
(a) 任意の微小領域を視野中心に移動(微動)できること。位置の再現性、直線移動の直線性、
 
① 後方散乱電子 
④ 特性 X
線 
⑤ 光子 
③ 2 次電子 
ji 次電子 ⑥ 
内部起電力 
③ ④ 
⑦ 透過電子 
 
② 吸収電子 
ji 次電子 
Fig. 3-10  EPMA に利用される信号 
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移動速度の直線性などが十分に良いこと。 
(b) 多数試料の同時装填が可能であること。 
(c) 試料の水平性(入射電子と直角)が保証されていること。(直角入射でないと定量精度が落
ちる。) 
(d) 傾斜は特に必要としないが、傾斜するなら X 線分光器の方向に傾斜すること。 
 
3.5.3 実験系 
装置の基本構成は Fig. 3-11 のとおりである。すなわち、電子銃(electron gun)と呼ばれる電
子線源、電子線を細く絞る電子レンズ、電子線で試料上の走査をする走査コイル、試料を X・
Y(水平方向)、Z(上下方向)、R(回転)、T(傾斜)に動かす試料微動装置、電子や X 線の検出器、
そして真空ポンプで構成される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
電子銃 
電子レンズ 
X 線検出器 
真空ポンプ 
分析試料 
試料微動装置 
真空容器 
走査コイル 
電子検出器 
Fig. 3-11  EPMA 装置の基本構成 
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第 4 章 SnO2:Eu
3+蛍光体の作製と評価 
4.1 概要 
本研究では化学反応合成法を用いて、Sn ショット、HNO3水溶液、Eu2O3のみを用い
て SnO2:Eu3+を作製し、結晶構造や発光特性の評価を調べた。XRD 測定から結晶構造は
SnO2(tetragonal)とピークが一致した。PL 測定からは~600 nm 付近に Eu3+起因のシャー
プなピークをもつ 5D0→7F1 遷移の赤燈色発光が観測され、発光強度は Eu 添加量に依存
することも確認された。また、PLE 測定の結果からは、~300 nm に大きなピークと~480 
nm に小さなピークをもつスペクトルが観測された。現在、化学反応合成法による SnO2
蛍光体の報告は当研究室からしか行われていない 3,7,11。そこで、主に本作製方法による
SnO2:Eu3+蛍光体の光学特性、主に XRD、PL（温度特性）、PLE、EPMA、発光寿命で
評価を行うことで特性を調べることを目的とした。また、他の作製方法で作製された
SnO2:Eu3+蛍光体の報告と比較を行いながら、本試料の光学特性を評価する。 
 
4.2 作製方法 
使用材料                 スズ (Sn)             1.0 g 
硝酸 (HNO3)            25 cc 
脱イオン水(H2O)          25 cc 
酸化ユーロピウム(Eu2O3)       0~5.28 g 
 
作製方法 
(1) 粒状 Sn(1 g)を有機溶媒(トリクロロエチレン、アセトン、メタノールの順番でそれぞれ
5 分ずつ)で超音波洗浄を行う。アルコールと硝酸は混ざると非常に危険である。Sn は
洗浄後、純水で十分に洗い、メタノールを洗い流す。 
(2) 溶液を作製する。ビーカーに HNO3と脱イオン水(H2O)を 1:1 の割合(25 ml:25 ml)で混合
し、よく攪拌する。 
(3) 作製した溶液に、最初に Eu2O3を任意の mol%の値になるような量を入れ、完全に溶解
し終えてから Sn を入れる。溶解させる Sn と Eu の比率は Sn:Eu=1:M(=0~3.6)である。完
全に反応が終わるまで 24 時間放置する。 
(4) 24 時間経過して反応が終わったら、溶液を濾過し、試料を乾燥させて試料を回収する。 
(5) 試料が固まっている可能性があるので、その時は乳鉢で擂り潰す。力を入れすぎると結
晶が壊れてしまうので、注意しながら一定の弱い力で擂る。 
(6) 横型電気炉で焼成する。焼成後に試料が固まっている可能性があるので、その時は乳鉢
で擂り潰す。力を入れすぎると結晶が壊れてしまうので、注意しながら一定の弱い力で
擂る。 
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実験方法の図を Fig. 4-1 に示す。 
 
 
 
 
4.3 測定及び評価装置 
X 線回折(XRD)測定装置 
使用機器      RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 10－80° 
 
フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
Fig. 4-1 作製方法 
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分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm 出射口 1mm 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
使用機器       日立社製  F4500 
測定範囲       300 nm – 500 nm 
スリット幅      励起光側 2.5 mm 
フォトマル側     1.0 mm 
分解能        0.002 nm 
走査速度       240 nm/min 
 
EPMA(Electron Probe Micro Analyzer)測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。測定装置は、
SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶         LiF、PET、RAP 
格子定数         2.01 Å (LiF)、4.37 Å (PET)、13.06 Å (RAP) 
分光範囲         1.21~3.73 Å (LiF)、2.63~8.12 Å (PET)、7.33~24.2 Å (RAP) 
       分析元素       Ca~Ge, Sn~Hg (LiF)、Si~Ti, Kr~Ba, Lu-U (PET)、O~Al, 
Cr~Kr, La~Hf (RAP) 
発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        Nd:YAG Laser ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter   U330 フィルター 
分光器前の Filter   UTF-37 L 
分光器スリット     1.5 mm 
測定温度         300 K 
 
横型電気炉 
試料の焼成には、東京硝子器械株式会社製の横型電気炉を使用した。 
機器名  卓上型高温管状炉 
型式   FSR-430 
出力   1kW 
最大温度 1500℃ 
焼成温度の調整には理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名  プログラム温度調節計 
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型式   YKC-52 
電源   200V 
定格電流  30A 
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4.4 結果と考察 
4.4.1 XRD 測定(焼成雰囲気依存) 
試料を作製する時の焼成過程で、焼成時の雰囲気を変えた時に結晶構造に影響が出るか
を調べるために、焼成前、窒素・酸素雰囲気中で 1200℃で焼成した時の XRD 測定の結果を
Fig. 4-2 に示す。図中の American Society for Testing and Materials (ASTM) card の XRD パター
ンは SnO2(tetragonal)のものである。結果から、焼成前、焼成後(窒素・酸素雰囲気中)共に
ASTM カードとピークが一致した。このことから、焼成中の雰囲気に関わらず SnO2:Eu
3+蛍
光体は Fig. 4-3 のような SnO2(tetragonal)の結晶構造であるということが分かった。また、
焼成前の試料はピークがブロードで結晶性が良くないのに対し、焼成後(窒素・酸素雰囲気
中共に)はピークがシャープになる事が、分かった。この事から、焼成をすると雰囲気に関
わらず結晶構造が良くなる事も、分かった。また、焼成後の結晶性は焼成雰囲気によらず
特性が一致した。 
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Fig. 4-1 
Fig. 4-2 XRD 測定結果(焼成雰囲気依存) 
Fig. 4-3 結晶構造図 
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4.4.2 PL 測定(焼成雰囲気依存) 
SnO2:Eu
3+蛍光体を作製する際の焼成の過程で、焼成時の雰囲気によって発光のスペクト
ルや強度に違いが出るかを確認するために、焼成前、窒素・酸素雰囲気中で 1200℃で焼成
した時の PL 測定の結果を Fig. 4-4 に示す。焼成をすると焼成雰囲気に関わらず発光スペク
トルの形に違いは見られなかった。 
また、焼成前、窒素雰囲気中・酸素雰囲気中で焼成した時の試料の PL スペクトルの積分
強度をプロットしたのものを Fig. 4-5 に示す。この結果から、焼成をすることで、発光強度
は焼成前と比べて約 1000 倍になっていることが分かった。また、窒素雰囲気中と酸素雰囲
気中で焼成した時を比べると、窒素雰囲気中で焼成した時の方が若干発光強度が強いこと
が分かった。この結果から、本試料の作製条件の焼成時の雰囲気は窒素雰囲気中とした。 
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Fig. 4-4 PL 測定結果(焼成雰囲気依存) 
Fig. 4-5 PL 積分強度(焼成雰囲気依存) 
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4.4.3 XRD 測定(焼成温度依存) 
焼成温度を変えた時の XRD 測定結果を Fig. 4-6 に示す。焼成温度を変えても、XRD 測定
の結果は SnO2(tetragonal)の ASTM カードと一致している事が分かった。また、焼成温度が
Tc≦900℃ではピークはブロードで焼成温度が高くなるにつれてシャープになっている事が
分かった。そして Tc≧900℃では、スペクトルに大きな変化は見られなかった。このことか
ら焼成温度に関わらず本試料は SnO2の結晶構造をしていて、Tc≦900℃では焼成温度を上げ
ると結晶性が良くなっていき、Tc≧900℃になると結晶性に変化は見られなかった。 
また、Pic.1 にそれぞれの焼成温度で焼成した時の SnO2:Eu
3+蛍光体の写真である。Pic.1
より、Tc=600℃の時に試料の色が一番暗い黄色になり、Tc≧900℃では試料の色は薄い黄緑
色になり、焼成温度で変化は見られなかった。 
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4.4.4 PL 測定(焼成温度依存) 
焼成温度を変えた時の PL 測定の結果を Fig. 4-7 に示す。焼成温度を変えてもスペクトル
に変化は見られず、~600 nm に 5D0→
7
F1遷移発光を観測することができた。 
また、それぞれのスペクトルの積分強度をプロットしたものを Fig. 4-8 に示す。Tc≦300℃
では発光が弱くなり、Tc≧300℃では焼成温度が高くなればなるほど発光強度が強くなって
いる事が分かった。この原因として、焼成温度が 300℃付近で SnO2:Eu3+・H2O から
SnO2:Eu3+への脱水現象が起こっていると考えられる。 
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Fig. 4-7 PL 測定結果(焼成温度依存) 
Fig. 4-8 PL 積分強度(焼成温度依存) 
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4.4.5 XRD 測定(焼成時間依存) 
焼成時間を変化させた時の SnO2:Eu
3+の XRD 測定の結果を Fig. 4-9 に示す。結果から、
焼成時間に関わらず ASTM カードとピークが一致している事が分かった。このことから、
焼成時間に関わらず、本試料は SnO2(tetragonal)の結晶構造であるということが分かった。
また、焼成前の試料はピークがブロードなのに対し、焼成時間が 10 分以上になるとピーク
がシャープになり、それは 120 分で焼成しても変わらない事が分かった。このことから、
焼成をすると結晶構造が良くなり、それは焼成時間には依存しない事が分かった。 
Pic.2 はそれぞれの焼成時間での試料の写真である。Pic.2 より、焼成時間で試料の見た
目に変化は見られなかった。 
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4.4.6 PL 測定(焼成時間依存) 
SnO2:Eu3+蛍光体の焼成時間依存を調べるために、10、30、60、90、120 分で焼成した
時の SnO2:Eu3+蛍光体の PL 測定の結果を Fig. 4-10 に示す。また、Fig. 4-11 に PL 積分強
度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 4-9 の PL スペクトルの発
光強度を積算することによって得られた。焼成温度に関わらず 5D0→7F1遷移発光をするこ
とが分かった。また、焼成時間が 10分以上になっても発光強度は変わらない事も分かった。 
以上の結果から、本試料の焼成時間は 10 分で行うこととした。 
 
 
 
1.8 2 2.2
600700
Photon energy (eV)
In
te
n
si
ty
 (
ar
b
. 
u
n
ts
)
焼成時間(1200℃)
0分 (×10)
10分
30分
60分
90分
120分
Wavelength (nm)
0 50 100
10-1
100
I P
L
 (
n
o
rm
a
li
z
e
d
)
anneal time (min)
Fig. 4-10 PL 測定結果(焼成時間依存) 
Fig. 4-11 PL 積分強度(焼成時間依存) 
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4.4.7 XRD 測定(Eu 濃度依存) 
作製時のEu添加量をSn:Eu=1:M(=0~3.6)に変化させた時のSnO2:Eu3+蛍光体のXRD測
定結果を Fig. 4-12 に示す。この結果から、Eu 添加量を変えても ASTM カードとピークが
一致している事が分かった。このことから、Eu 添加量に関わらず、本試料は
SnO2(tetragonal)の結晶構造であるということが分かった。そして、Eu 添加量に関わらず
シャープなスペクトルになっていることから、結晶構造が良いことも分かった。また、
Eu2Sn2O7 のピークを M=3.6 の時でも検出することが出来なかったので、不純物である
Eu2Sn2O7は作製されずに純粋な SnO2:Eu3+蛍光体のみが作製できたことが分かった。これ
は作製時の HNO3 水溶液に Eu 原子が上澄み液中に多く残っていて、濾過時に取り除かれ
た為であると考えられる。また、SnO2中の Eu2O3の最大溶解度は 1mole%未満であるとい
う報告もある 1.2。 
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Fig. 4-12 XRD測定結果(Eu 濃度依存) 
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4.4.8 PL 測定(Eu 濃度依存) 
SnO2:Eu3+蛍光体の Eu 添加量依存性を調べるために、Sn:Eu=1:M(=0~3.6)の時の
SnO2:Eu3+蛍光体の PL 測定の結果を Fig. 4-13 に示す。また、Fig. 4-13 に PL 積分強度 IPL
を、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 4-13 の PL スペクトルの発光強
度を積算することによって得られた。Fig. 4-13 より Eu を添加すると、Eu 添加量に関わら
ず 5D0→7F1遷移発光をすることが分かった。また、そのスペクトルの形は Eu 添加量に関
わらず変化しないことから、Eu2Sn2O7 はできていないことも分かった。また、Fig. 4-14
より M≦0.8 の時は M が増えるほど PL 発光強度は増加していき IPL∝Mαの比例関係にな
っている。α＝1/2 である。M 添加量と IPLがα＝1 の比例関係にならず、α＝1/2 になって
しまう原因は現時点では明らかになっていない。M≧0.8 になると IPL発光強度は弱くなる
事が分かった。この結果から、M=80 の時に PL 発光強度が最も強くなり、M≧0.8 では濃
度消光が起こっている事が分かった。これは、過度に賦活された活性化剤によって非放射
崩壊経路による濃度消光という蛍光体の特性である。よって、今後 M＝80 で作製した試料
で光学特性を評価することにした。 
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4.4.9 PL 測定(測定温度依存) 
SnO2:Eu3+蛍光体の温度特性を調べるために、測定温度 T=20~300K においての PL 測定結
果を Fig. 4-15 に示す。Fig. 4-15 をみると、温度を変化させても、スペクトルの形の変化は
観測されなかった。 
さらに、Fig. 4-16 に PL 積分強度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの
値は Fig. 4-15 の PL スペクトルの発光強度を積算することによって得られた。Fig. 4-16 よ
り、積分強度においても温度に対しての強い依存性はみられないが、T>250K までは温度上
昇と共に緩やかに強度が増大するが、250K 以下のなると強度は弱くなっていき、80K を超
えると強度はほぼ一定のままだった。Fig. 4-16 中の IPLプロットは、次の式(4.1)を用いてフ
ィッティングを行ったものである。 
)/exp(1
)( 0PL
TkEa
I
TI
Bq
           (4.1) 
 
ここで、Eqは消光（活性化）エネルギー、kBはボルツマン定数である。フィッティング
で用いたパラメータは I0=1, 0、a=52、Eq＝-0.03 eV である。T>80K (Fig. 4-16)の緩やかな強度
減少は Eq=0.5 eV で温度消光していることが原因である。 
~200K で IPLが最大になり、それよりも高温になると IPLが急激に減少するという温度特
性は、化学反応合成法以外の作製方法で作製したSnO2:Eu3+蛍光体でも観測される 3。また、
この独特な温度特性は SnO2蛍光体以外でも様々な蛍光体でも観測されている 4~13。このよ
うな現象は式(4.1)のみでは説明できないので、式(4.2)を用いて Eu3+のエネルギー移動を考
慮する。 
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)( 0PL              (4.2) 
ここで、Eqは消光（活性化）エネルギー、kBはボルツマン定数である。フィッティング
で用いたパラメータは、I0=0.31、a=300、Eq＝0.14 eV、At=38、Et=0.21meV である。 
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Fig. 4-15 PL 測定結果(温度特性) 
Fig. 4-16 PL 積分強度(温度特性) 
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4.4.10 EPMA 測定 
SnO2:Eu3+蛍光体の EPMA 測定の結果を Fig. 4-17 に示す。Fig. 4-16 より、
Sn(0.3,0.32,0.34,0.36 Å)のピークは観測できたが、Eu の成分を観測することはできなかっ
た。そこで、作製過程の濾過によって生じるろ液をホットプレートで蒸発させて回収した
試料を EPMA 測定した結果を Fig. 4-17 に示す。Fig. 4-18 より、ろ液を蒸発させた試料の
方は Sn(0.3,0.32,0.34,0.36 Å)と Eu(0.18,0.22 Å)の両方が検出できた。しかし、Eu はかろ
うじて観測できる程度しか検出できなかったので、実際に Eu がどの程度含まれているのか
は分からなかった。これらのような結果になった原因は第 4.4.7 節で説明したように、Eu
は上澄み液中に大量に含まれていた為に SnO2:Eu3+蛍光体では Eu を検出できず、ろ液を乾
燥させた試料で Eu を検出できたと考えられる。 
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Fig. 4-17 EPMA 測定結果(SnO2:Eu3+蛍光体) 
Fig. 4-18  EPMA 測定結果(ろ液) 
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4.4.11 発光寿命測定 
SnO2:Eu3+蛍光体の発光寿命測定の結果を Fig. 4-19(a)に、Eu を賦活していない SnO2
蛍光体の発光寿命測定の結果を Fig. 4-19(b)に示す。Fig. 4-18(a)はem=~600 nm、Fig. 
4-19(b)はem=~598 nm で測定した。測定した減衰曲線は、次のような複数成分の指数関数
式(4.3)と式(4.4)を用いてフィッティングを行った。 
b
t
atI
i i
i 







exp)(             (4.3)  
0.1 ba
i
                  (4.4)  
 
Fig. 4-18(a)の値は a1=0.830, τ1=8.3 ms,a2=0.143, τ2=35 ms, b=0.027 である。また、(b)の
値は a1=0.820, τ1=0.5 ms,a2=0.178, τ2=2.8 ms, b=0.002 であった。 
有効減衰時間 τeff は次の式(4.5)より求めた。 



i
ii
i
ii
eff
a
a



2
                 (4.5) 
式(4.5)から求められた Fig. 4-18(a)の有効減衰時間は τeff = ~20 ms、Fig. 4-18(b)の有効減衰
時間は τeff = ~1.8µs であった。SnO2蛍光体の~2 eV のブロードなスペクトルの発光減衰時間
は数十ナノ秒という報告がある 14~17。SnO2蛍光体は τeff = ~1.8µs という、この報告のような
減衰成分に対応していると考えられる 14。また、Eu3+に関する発光減衰時間の報告がある 18,19。
今回測定した減衰時間 τeff = ~20 ms はその報告(τeff = ~9 ms
18
 , τeff = ~15-20 ms
19
)と一致してい
る。SnO2 蛍光体と SnO2:Eu
3+蛍光体の減衰時間を比べると、Eu を賦活した時の方がはるか
に長い減衰時間になっていることから、Eu3+起因の 5D0→
7
F1遷移発光は禁制遷移であること
がわかる。 
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4.4.12 PL 及び PLE 測定 
Fig. 4-19 には M=0.8、焼成温度 1200℃で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の PL 及び PLE 測
定を示す。PL 測定の励起光源はex = 325 nm の He-Cd レーザーを用いた。PLE 測定は測
定波長em = 588 nmで行った。なお、すべての測定は室温で行った。 
Fig. 4-19 の赤いグラフの PL スペクトルに着目すると、SnO2:Eu3+蛍光体の発光は Eu3+内
の 5D07F1(587.5, 592.6, 598.6 nm)の遷移に対応しており、5D0
7
F1(~613 nm)の発光が最も
強いことがわかる。希土類イオンの 4f とレベル間の電子双極子遷移は、原則的に厳密に禁
止されているが、Eu3+イオンの 5DIと 7FJレベル間の光学遷移は厳密には禁止されていない。
Eu3+イオンは結晶の対称の中心サイトに配置されている場合は奇数結晶場条件は存在せず、
その場合は唯一の磁気双極子遷移が可能である。対応する選択ルールはΔJ=J-I=0、±1（そ
の J=0↔I=0 除き禁止されている）である。SnO2:Eu3+蛍光体での Eu3+イオンは、対称の中
心に位置されると 5D0の状態となり、放射の放出を伴ってのみ可能な遷移は、5D0→7F1（磁
気双極子遷移）である。  
Fig. 4-19 の青いグラフは PLE スペクトルを示している。~300 nm のピークでの広い吸
収バンドは SnO2の中伝導帯（CB）への価電子帯（VB）からの直接の光学遷移を表してい
る。図 4-19 において単一のブロードな吸収帯はいくつかの報告がある 20-24。SnO2 の基本
的なバンドギャップエネルギーは~3.5eVである 25。このように、SnO2のバンド端は 350 nm
程度が相関されているの吸収波長の開始エッジがなりよくできている。また、~450-500 nm
にいくつかの鋭くて非常に弱い励起ピークを観測できる。これらの弱い励起ピークは 7FJ→
5DI吸収遷移に起因し得る。 このピークは直接励起である。この PLE の結果から、本試料
は Eu 由来の励起・発光をしている事が分かった。 
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Fig. 4-18 発光寿命測定結果 
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結論 
 本研究では、Sn ショットと HNO3 水溶液と Eu2O3 のみを用いる化学反応合成法で、
SnO2:Eu3+蛍光体の作製に成功した。作製した蛍光体は XRD 測定、PL 測定、PLE 測定、
発光寿命測定、EPMA 測定を用いて解析を行った。本試料の最適な Eu 添加量 M は、
Sn:Eu=1:M(=0.8)であることが分かった。また、最適な焼成雰囲気と焼成時間は窒素雰囲気
中で 10 分間の焼成であった。XRD測定では、Eu 添加量、焼成時間、焼成温度に関わらず、
SnO2(tetragonal)のピークが観測できた。また、焼成温度が Tc≦900℃ではピークはブロー
ドで焼成温度が高くなるにつれてシャープになっていき、Tc≧900℃ではスペクトルに大き
な変化は見られなかった。PL 測定では焼成の条件に関わらず~600 nm に 5D0→7F1遷移発
光のシャープなスペクトルが観測できた。焼成温度が高くなると発光強度が強くなり、焼
成時間には影響を受けなかった。PLE 測定では、~300 nm にブロードな SnO2の吸収スペ
クトルが観測できた。発光寿命測定では、τeff = ~20 ms の減衰時間が観測でき、これは他の
報告とも一致した。EPMA 測定では詳しい原因は不明だが Eu を観測できなかった。 
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第 5 章 焼成温度による SnO2:Eu 
3+蛍光体の発光スペクト
ルの影響 
5.1 概要 
SnO2:Eu3+蛍光体は多く行われている 1,2。前章で作製した SnO2:Eu3+蛍光体と kiisk 氏が
報告した sol-gel 法に光学特性に違いが見られた 1,3,4。XRD 測定などの結晶構造はどちらも
SnO2(tetragonal)と一致した 5。しかし、PL 測定では kiisk 氏によると sol-gel 法で作製を
するとex = ~466 nm で励起をすると~620 nm に 5D0→7F2の発光をすると報告された。し
かし、我々の化学反応合成法で作製するとex = ~466 nm で励起をしても~620 nm に 5D0
→7F2の発光は現れず、~600 nm にシャープな 5D0→7F1遷移発光が観測される。本研究で
は、作製方法の違いによる発光スペクトルの違いを、XRD、PLE、発光寿命で評価するこ
とで、その原因を追及することを目的とした。 
 
5.2 作製方法 
・化学反応合成法 
第 4.2 節参照 6.7 
 
・sol-gel 法 
 今回は以下の作製方法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の測定結果と比較した。 
1. プロパノール水溶液に濃塩酸と Sn(OPr)4を混合  
2. プロパノールに EuCl3・xH2O を添加  
3. 1 と 2 を混合・濃縮  
4. 乾燥  
5. 1 時間焼成 （600～1400℃）  
 
5.3 測定及び評価装置 
X 線回折(XRD)測定装置 
使用機器       RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 5－95° 
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フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
使用機器       日立製作所製  F4500 
測定範囲       300 nm – 500 nm 
スリット幅      励起光側 2.5 mm 
フォトマル側     1.0 mm 
分解能        0.002 nm 
走査速度       240 nm/min 
 
発光寿命測定    
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        Nd:YAG Laser ( = 266 nm ) 
分光器前の Filter   UTF-37 L 
分光器スリット     1.5 mm 
測定温度         300 K 
 
横型電気炉 
試料の焼成には、東京硝子器械株式会社製の横型電気炉を使用した。 
機器名    卓上型高温管状炉 
型式     FSR-430 
出力     1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名    プログラム温度調節計 
型式     YKC-52 
電源     200V 
定格電流  30A 
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5.4 結果と考察 
5.4.1 XRD測定 
化学反応合成法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の XRD 測定の結果を Fig. 5-1 に示す。Fig. 
5-1 には焼成温度を 300~1200℃で焼成した結果を示す。Fig. 5-2 は sol-gel 法で作製した
SnO2:Eu3+蛍光体の XRD 測定の結果である 5。2 つの図からどちらの作製方法でも
SnO2(tetragonal)のピークを示している事が分かる。また、どちらも Tc=300℃の時はピー
クが全体的にブロードになっているが、900℃になるとシャープになり、それ以上高温で焼
成してもスペクトルに変化は見られなかった。 
この結果から、どちらの作製方法でも同じような結晶構造の試料が作製できる事が分か
った。また、焼成温度が高くなると結晶構造が良くなることも分かった。 
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Fig. 5-1 XRD 測定結果(化学反応合成法) 
Fig. 5-2 XRD 測定結果(sol-gel 法)5 
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5.4.2 PL 測定(励起波長依存) 
励起波長を 200~520 nm に 20 nm ずつ変化させて PL 測定を行った結果を Fig. 5-3 及び
Fig. 5-4 に示す。Fig. 5-3 は 1200℃で焼成した試料である。また、焼成前の試料も同様な
実験を行った結果を Fig. 5-4 に示す。結果から化学反応合成法で作製すると、焼成前と焼
成後のどちらの試料も~587.5、~592.6、~598.4 nm に 3 本のシャープなスペクトルが観測
でき、SnO2:Eu3+蛍光体の典型的な発光スペクトルが観測できた 8-17。この 5D0→7F1遷移発
光は、λex=320~340 nm での電荷移動による間接励起発光強度が最大になっており、その
発光強度は励起波長に強く依存している事がわかった。そして、λex=480-520 nm の時に弱
い 5D0→7F1遷移発光が確認できる。これは、Eu3+イオンの共鳴直接励起によるものだと、
考えられる。 
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5.4.3 PL 測定(焼成温度依存) 
Fig. 5-5 に Eu を賦活した SnO2と純粋な SnO2の PL 測定の結果を焼成温度別にプロッ
トしたものを示す。また、この結果の積分強度をプロットした図を Fig. 5-6 を示す。白丸
はドープしていない SnO2蛍光体で、黒丸が Eu を賦活した SnO2蛍光体の結果である。Eu
賦活の有無に関わらず SnO2 蛍光体は Tc≦300℃で発光が弱くなり、Tc≧300℃で焼成をす
ると発光が強くなるという同じような傾向があるということが分かった。アレニウス・プ
ロットから求められる活性化エネルギーは、純粋な SnO2蛍光体は E a= ~0.65 eV、Eu 賦活
SnO2蛍光体は E a= ~1.0 eV となる。 
また、Eu を賦活した試料の方が発光強度の変化が大きいことが分かった。λ=325 nm 励起
の PL 測定の結果を積分することにより積分強度を得た。 
                  
  
   
                       (5-1) 
 
400℃で焼成した試料は発光は全く観測することが出来なかった。 
Eu を賦活していない SnO2蛍光体の PL スペクトルは、~2 eV(~600 nm)に観測でき、ピ
ーク幅は~0.7 eV であった 6,7。また、焼成温度には依存しない。Eu を賦活していない SnO2
蛍光体も SnO2:Eu3+蛍光体と同様に λ=325 nm 励起の PL 測定の結果を積分強度をとった。
SnO2:Eu
3+蛍光体と同様に 400℃で焼成した時は発光は観測されなかった。どちろのグラフも
Tc≦300℃のデータは 2 点しかないが、SnO2 蛍光体の焼成温度依存の積分強度の結果 6,7
を考慮して、フィッティングは予測で行った。これらの結果から、Tc=400℃の時に SnO2‧H2O
から SnO2に脱水したと考えられる。 
この活性化エネルギーの差は、Eu3+イオンが SnO2の結晶構造に取り込まれたことによる
結晶の変位のエネルギーであると考えられる。 
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5.4.4 PL 測定(励起波長別焼成温度依存) 
これらの実験結果を間接励起の時と直接励起の時の PL 測定の波形をアニール温度別に
まとめたものが Fig. 5-7 になります。Fig. 5-8 は Kiisk 氏らが発表した sol-gel 法で作製し
た SnO2:Eu3+蛍光体の結果である 1。 
化学反応合成法で作製すると、励起波長・焼成温度に関わらず 5D1→7F1遷移発光が観測
できることがわかる。しかし、sol-gel 法で作製するとλex＝464 nm の時、600℃や 1200℃
で焼成した SnO2:Eu3+蛍光体は~610 nm にピークをもつ 5D0→7F2遷移発光が観測できる。
そして、1400℃で焼成すると化学反応合成法と同じように 5D0→7F1遷移発光が観測できる。
また、λex＝266 nm の時は焼成温度に関わらず 5D1→7F1遷移発光が観測できる。 
Eu3+イオンは SnO2 の結晶内では中心対称サイトに存在する。そして、Eu3+イオンが可
能な遷移は 5D0→7F1(磁気双極子遷移)のみである。 
Sol-gel 法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体は 600℃や 1200℃で焼成すると 5D0→7F2遷移発
光が観測できるが、これは Eu3+イオンが SnO2 の結晶格子の中心対称サイトに入っていな
いことを示している。λex＝266 nm の時は SnO2のバンドギャップ(3.5 eV)からエネルギー
輸送が起こり、Eu3+イオンを励起できるので 5D0→7F1遷移発光をすることができる。しか
し、SnO2のバンドギャップよりも長波長で励起された場合、f 殻遷移によって 5D0→7F2遷
移発光をする。そして、1400℃で焼成すると Eu3+イオンが SnO2結晶格子の中心対称サイ
トに組み込まれるので、5D0→7F1遷移発光をする。 
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これらの結果から、それぞれの作製方法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の結晶構造のモデ
ルを Fig. 5-9,10 に示す。青は Sn、赤は O、黄色は Eu を表している。化学反応合成法で作
製した時の SnO2:Eu3+蛍光体の結晶構造のモデルは、Fig. 5-9 のように SnO2(tetragonal)
のルチル型構造の中心対称サイトに Eu3+イオンが組み込まれている事が分かった。そして
Eu3+イオンは焼成温度に関係なく中心対称サイトに存在している。そのため、励起波長・
焼成温度に関わらず 5D0→7F1遷移発光をする。 
化学反応合成法ではなくSol-gel法で作製した時のSnO2:Eu3+蛍光体の結晶構造のモデル
を Fig. 5-10 に示す。Tc≦1200 では図のように Eu3+イオンは非中心対称サイトにあり、λ
＝266 nm の間接励起の時は 5D0→7F1遷移発光を示し、λ＝464 nm の直接励起の時に 5D0
→7F2遷移発光を示す 17。そして Tc= 1400 のなると化学反応合成法と同様に Eu3+イオンは
中心対称サイトに入るので、励起波長に関わらず 5D0→7F1遷移発光をする 18。 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-10  結晶構造モデル
(sol-gel 法) 
Fig. 5-9 結晶構造モデル(化学
反応合成法) 
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5.4.5 発光寿命測定(焼成温度依存) 
異なる温度で焼成した時の再結合過程における結晶欠陥の影響を Eu3+イオンが受けるか
どうかを調べるために発光寿命測定を行った。 
Fig. 5-11 は各焼成温度での発光寿命の結果である。 
 
             
 
  
                         (5-2) 
 
                                        (5-3) 
 
また、各焼成温度の各パラメーターを Table5-1 にまとめた。減衰定数 τに関わらず同じ
値(τ1=0.06, τ2=0.5, τ3=4.5, τ4=15 ms)を持っている。焼成前の試料の減衰曲線は τ1=0, τ2=0, τ3=6, 
τ4=25 ms で、短い成分を持っていなかった。 
減衰時間 τeffを式(5-4)で求めた。 
                                          (5-4) 
 
式(5-4)から求められた値を 1/Tc でプロットした図を Fig. 5-12 に示す。焼成温度が 300℃及
び 400℃の時は発光が弱くて測定できなかった。Tc≧450℃のときは活性化エネルギーは
~0.4 eV である事が分かった。この結果から、発光減衰時間の活性化エネルギーは発光強度
(~0.7-1.0 eV)と比べて感度が低い事が分かる。 
また、Fig. 5-13 は kiisk 氏の報告から引用した図になります 1。Fig. 5-14 には化学反応
合成法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体の発光寿命測定の結果を、引用した図と比較しやすい
ようにプロットし直した図を示す。今回の減衰時間は、報告された値と非常によく一致し
ていることが分かった 1,4。このことから、作製方法や焼成温度に関わらず SnO2:Eu3+蛍光
体は同じような結晶欠陥の影響を受けることが分かった 19。 
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Fig. 5-11 発光寿命測定結果 Fig. 5-12 減衰時間 
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Tc (C) a1 1 (ms) a2 2 (ms) a3 3 (ms) a4 4 (ms) eff (ms) 
20*     0.6 6 0.4 25 20.0 
450 0.70 0.06 0.17 0.5 0.09 4.5 0.04 15 9.6 
500 0.750 0.06 0.203 0.5 0.038 4.5 0.009 15 6.3 
550 0.60 0.06 0.31 0.5 0.08 4.5 0.01 15 5.6 
600 0.400 0.06 0.365 0.5 0.187 4.5 0.048 15 8.3 
900     0.41 4.5 0.59 15 13.2 
1200   0.47 0.5 0.28 4.5 0.25 15 11.8 
*As-synthesized (H2SnO3:Eu3+). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 5-1 各焼成温度の減衰成分 
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結論 
化学反応合成法で作製した SnO2:Eu3+蛍光体は、焼成温度 Tcに関わらず、5D0→7F1遷移
発光を観測できた。しかし、sol-gel 法で作製すると直接励起の時に 5D0→7F2遷移発光を示
す。この原因は SnO2 の結晶格子の中に Eu3+イオンがとのように取りこまれるかによるこ
とが分かった。化学反応合成法では焼成温度に関わらず Eu3+イオンは中心対称サイトに取
り込まれるのに対し、sol-gel 法では低温で焼成すると Eu3+イオンは非中心対称サイトに取
り込まれるからである。 
また、発光寿命測定から、発光減衰時間は焼成温度 Tcに強く依存することも分かった。 
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第 6 章 SnO2:Sb
3+蛍光体の作製と発光特性の評価 
6.1 概要 
SnO2蛍光体に Sb を賦活して光学特性の報告例 1が見つかった。Sb は~500 nm にブロー
ドな発光をする材料である 2-8。第4章及び第5章の結果とSb3+イオンの特性を考慮すると、
今回の報告例は Eu 汚染である可能性が高いと考えられる。その検討をするために化学反応
合成法を用いて Sb 賦活の SnO2蛍光体の作製を行い、光学特性の評価を行った。また、Sb3+
イオンとイオン半径が近い Biが賦活するかを確認し、それらに違いがあるのかを検証した。 
化学反応合成法で作製すると、XRD 測定から結晶構造は SnO2(tetragonal)とピークが一
致した。PL 測定からは Sb を賦活していない純粋な SnO2の発光と比べて、スペクトルの
ピークがλ=~600 nm からλ=~500nm がグリーンシフトし、3P1→
1
S0遷移発光することが
分かり、発光強度は Sb の賦活濃度に依存することが分かった。そこで、主に本作製方法に
よる SnO2:Sb3+蛍光体の光学特性を主に XRD、PL（温度特性）、PLE 測定で評価すること
により調べることを目的とした。また、イオン半径が近い Bi(~0.76)でも賦活するかを確認
したが、XRD、PL 測定からは、Bi の賦活を確認できなかった。また、sol-gel 法で作製さ
れた SnO2:Sb3+蛍光体の報告 1と比較を行ったが、sol-gel 法で作製された SnO2:Sb3+蛍光体
には本試料のような光学特性は確認できなかった。 
 
6.2 作製方法(SnO2:Sb
3+蛍光体) 
使用材料                     
 スズ (Sn)          1.0 g 
硝酸 (HNO3)       25 cc 
脱イオン水(H2O)    25 cc 
アンチモン(Sb)     0~0.1 g 
作製方法 
（1） 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗浄
を行う。アルコールと硝酸は混ざると非常に危険である。Sn は洗浄後、純水で十分
に洗い、メタノールを洗い流す。 
（2） 試料を洗浄している間に溶液を作製する。ビーカーに HNO3 と脱イオン水(H2O)を
1:1 の割合で混合し、よく攪拌する。 
（3） 作製した溶液に、最初に Sb を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。Sb は希
釈した硝酸に溶解しないので、まずは濃硝酸に Sb を溶解させてから H2O で希釈す
る。また、Sb が完全に溶解するのには時間がかかるので、注意する。溶解させる
Sn と Sb の比率は Sn:Sb=100:M(=0~10)である。完全に反応が終わるまで 24 時間放置
する。 
（4） 反応が終わったら、溶液を濾過し乾燥させて試料を回収する。 
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（5） 試料が固まっている可能性があるので、その時は乳鉢で擂り潰す。力を入れすぎる
と結晶が壊れてしまうので、注意しながら一定の弱い力で擂る。 
（6） 電気炉で焼成する。焼成時間は 10 分で、焼成温度は 1200℃で行う。 
実験方法の手順を Fig. 6-1 に示す。 
 
 
 
 
 
6.3 作製方法(SnO2:Bi 蛍光体) 
使用材料                      
スズ (Sn)           1.0 g 
硝酸 (HNO3)        25 cc 
脱イオン水(H2O)     25 cc 
塩化ビスマス(BiCl)   0~0.085 g 
作製方法 
（1） 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗
浄を行う。アルコールと硝酸は混ざると非常に危険である。Sn は洗浄後、純水で
十分に洗い、メタノールを洗い流す。 
（2） 試料を洗浄している間に溶液を作製する。ビーカーに HNO3と脱イオン水(H2O)を
1:1 の割合で混合し、よく攪拌する。 
（3） 作製した溶液に、最初に Bi を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。溶解
Fig. 6-1 実験方法 
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させる Sn と Sb の比率は Sn:Bi=100:M(=0~3)である。完全に反応が終わるまで 24
時間放置する。 
（4） 反応が終わったら、溶液を濾過し乾燥させて試料を回収する。 
（5） 試料が固まっている可能性があるので、その時は乳鉢で擂り潰す。力を入れすぎ
ると結晶が壊れてしまうので、注意しながら一定の弱い力で擂る。 
（6） 電気炉で焼成する。時間は 10 分で、焼成温度は 1200℃で行う。 
 
実験方法の手順を Fig. 6-2 に示す。 
 
 
 
 
 
6.4 測定及び評価装置 
X 線回折(XRD)測定装置 
使用機器      RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 5－95° 
 
フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Fig. 6-2 実験方法 
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Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
使用機器       日立製作所製  F4500 
測定範囲       300 nm – 500 nm 
スリット幅      励起光側 2.5 mm 
フォトマル側     1.0 mm 
分解能        0.002 nm 
走査速度       240 nm/min 
 
発光寿命測定 
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源         Nd:YAG Laser ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
分光器スリット      1.5 mm 
測定温度          300 K 
 
 
横型電気炉 
試料の焼成には、東京硝子器械株式会社製の横型電気炉を使用した。 
機器名    卓上型高温管状炉 
型式     FSR-430 
出力     1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名    プログラム温度調節計 
型式     YKC-52 
電源     200V 
定格電流  30A 
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6.5 結果と考察(SnO2:Sb
3+蛍光体)  
6.5.1 XRD測定(焼成温度依存) 
焼成温度を変えて SnO2:Sb3+蛍光体を焼成した時の XRD 測定の結果を Fig. 6-3 に示す。
焼成温度を変えても XRD 測定の結果は SnO2(tetragonal)の ASTM カードと一致している
事が分かった。また、焼成温度が Tc≦800℃ではピークはブロードで焼成温度が高くなるに
つれてシャープになっている事が分かった。そして、Tc≧800℃ではスペクトルに大きな変
化は見られなかった。このことから、焼成温度に関わらず本試料は SnO2の結晶構造をして
いて、Tc≦800℃では焼成温度を上げると結晶性が良くなっていき、Tc≧800℃になると結
晶性に変化は見られなかった。 
また、Pic.1 にそれぞれの焼成温度の時の試料の写真である。Pic.1 より、Tc=600℃の時
に試料の色が一番暗い黄色になり、Tc≧900℃では試料の色は薄い黄緑色になり、焼成温度
で変化は見られなかった。 
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6.5.2 PL 測定(焼成温度依存) 
Fig. 6-4 に SnO2:Sb3+蛍光体の PL 測定の結果を焼成温度別にプロットしたものを示す。
また、この結果の積分強度をプロットした図を Fig. 6-5 に示す。焼成温度を変えても、~500 
nm 付近に 3P1→1S0遷移発光を観測することができた。Tc≦300℃では発光が弱くなり、Tc
≧300℃では焼成温度が高くなればなるほど発光強度が強くなっている事が分かった。 
アレニウス・プロットから求められる活性化エネルギーは、E a= ~0.3 eV であった。 
λ=325 nm 励起の PL 測定の結果を積分することにより積分強度を得た。 
                  
  
   
                        (6-1) 
 
400℃で焼成した試料は発光は全く観測することが出来なかった。この結果から、Tc=400℃
の時に SnO2‧H2O から SnO2に脱水したと考えられる。 
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6.5.3 XRD測定(焼成時間依存) 
焼成時間を変化させた時の SnO2：Sb3+蛍光体の XRD 測定の結果を Fig. 6-6 に示す。Fig. 
6-6 より、焼成時間に関わらず ASTM カードとピークが一致している事が分かった。この
ことから、焼成時間に関わらず、本試料は SnO2(tetragonal)の結晶構造であるということが
分かった。また、焼成前の試料はピークがブロードなのに対し、焼成をするとブロードだ
ったスペクトルがシャープになり、それは焼成時間を 3~120 分で焼成しても変わらないこ
とが分かった。このことから、焼成をすると結晶構造が良くなり、それは何分焼成しても
焼成時間には依存せず、結晶構造に大きな変化は見られない事が分かった。 
また、Pic.2 はそれぞれの焼成時間での試料の写真である。Pic.2 より、焼成時間で試料
の目視観察では変化は見られなかった。 
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6.5.4 PL 測定(焼成時間依存) 
SnO2:Sb3+蛍光体の焼成時間依存を調べるために、焼成時間を 3、6、10、30、60、90、
そして 120 分として焼成した時の SnO2:Sb3+蛍光体の PL 測定の結果を Fig. 6-7 に示す。ま
た、Fig. 6-8 に PL 積分強度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 
6-7 の PL スペクトルの発光強度を積算することによって得られた。Fig. 6-5 より、焼成温
度に関わらず 3P1→1S0遷移発光をすることが分かった。 
また、Fig. 6-8 より、焼成時間が 10 分までは焼成時間が長くなると発光強度も強くなっ
ているが、10 分以上になると発光強度は変わらないことが分かった。 
以上の結果から、本試料の焼成時間は 10 分で行うこととした。 
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6.5.5 XRD測定(Sb濃度依存) 
Sb 添加量を M=0~10(mol%)に変化させた時の SnO2：Sb3+蛍光体の XRD 測定の結果を
Fig. 6-9 に示す。Sb 添加量を変えても ASTM カードと XRD測定の結果のピークが一致し
ている事が分かった。このことから、Sb 添加量に関わらず、本試料は SnO2(tetragonal)の
結晶構造であるということが分かった。また、Sb 添加量に関わらずシャープなスペクトル
になっていることから、結晶構造が良く Sb 添加量に依存しないことも分かった。 
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6.5.6 PL 測定(Sb添加量依存性) 
SnO2:Sb3+蛍光体の Sb 添加量依存性を調べるために、Sn : Sb = 1 : M (= 0~10 mol%)の時
の SnO2:Sb3+蛍光体の PL 測定の結果を Fig. 6-10 に示す。また、Fig. 6-11 に PL 積分強度
IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 6-8 の PL スペクトルの発光
強度を積算することによって得られた。Fig. 6-10 より Sb を添加すると、Sb 添加量に関わ
らずλ=~500 nm にピークを持つブロードな発光をすることが分かった。また、そのスペク
トルの形は Sb 添加量に関わらず変化しない事も分かった。また、Fig. 6-11 より M≦0.03
の時は M が増えるほど PL 発光強度は変化しないが、ピーク位置がλ= ~600~500 nm に変
化することが分かった。M＞0.03 になるとピーク位置はλ=~500 nm で変化は見られない
が、IPL発光強度が濃度消光により弱くなっていく事が分かった。これは、過度に賦活され
た活性化剤によって非放射崩壊経路による濃度消光という蛍光体の特性である。これらの
結果から、M＝0.03 で作製した試料が最適条件であると断定して、光学特性を評価してい
く。 
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6.5.7 温度依存性 
SnO2:Sb3+蛍光体の温度特性を調べるために、測定温度 T=20~300K においての PL 測定結
果を Fig. 6-12 に示す。Fig. 6-12 をみると、温度に対してのスペクトルの分布の変化は観測
されなかった。 
さらに、Fig. 6-13 には PL 積分強度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPL
の値は Fig. 6-12 の PL スペクトルの発光強度を積算することによって得られた。Fig. 6-13
より、積分強度においても温度に対しての強い依存性はみられないが、T>60K までは温度
上昇と共に緩やかに強度が増大するが、60K 以下のなると強度はほぼ一定のままだった。
Fig. 6-13 中の IPLプロットは、次の式(6.1)を用いてフィッティングを行ったものである。 
)/exp(1
)( 0PL
TkEa
I
TI
Bq
    (6.1) 
 
ここで、Eqは消光（活性化）エネルギー、kBはボルツマン定数である。フィッティング
で用いたパラメータは I0=0.95, 0、a=13、Eq＝0.03 eV である。T>80℃(Fig. 5.7)の緩やかな強
度減少は Eq=0.5 eV で温度消光していることが原因である。 
 
 
400 500 600 700
2 2.5 3 3.5
P
L
 I
n
te
n
si
ty
 (
ar
b
. 
u
n
it
s)
Wavelength (nm)
300K
200K
100K
20K
Photon energy (eV)
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
0.2
0.4
0.6
0.8
1
50 40 30 20
T (K)
I P
L
 (
n
o
rm
a
li
z
e
d
)
1/T (K
–1
)
300 100
~0.03 eV
Fig. 6-12 PL 測定結果(温度特性) 
Fig. 6-13 PL 積分強度(温度特性) 
 79 
 
6.5.8 PLE 測定 
M=0.03、焼成温度 1200℃で作製した SnO2:Sb3+蛍光体の室温(300K) における PL 及び
PLE 測定を Fig. 6-14 に、低温(20K) における PL 及び PLE 測定を Fig. 6-15 に示す。それ
ぞれ、PL 測定の励起光源はex=325 nm の He-Cd レーザーを用い、PLE 測定は測定波長
em=500 nmで行った。 
T=300K の時は、PL 測定の発光が弱かったため、PLE 測定の時にキセノンの成分も観測
してしまった。よって、~300 nm のピークの他に短波長側に定性的な成分が上乗せされて
いる。そのことも含めると、T=300K と T=20K の時の PLE 測定の結果を比較すると、ど
ちらも~300 nm にピークをもつブロードな波形を観測することができた。この~300 nm の
ピークは Sb の PLE のピークとも一致する 2,3,5,8が、Sn の PLE とピークがほぼ一致する
9,10,11,12。Sb は外殻遷移のため、結晶場の影響を強く受ける。よって、この PLE ピークに
Sn が影響を与えている可能性があるが、現段階では詳しくは分かっていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6-14 PLE 測定結果(300K) 
Fig. 6-15 PLE 測定結果(20K) 
2 3 4 5
300400500600700
PL(ex = 325 nm)
PLE (em = ~500nm)
T = 300K
P
L
,P
L
E
 I
n
te
n
si
ty
 (
a
rb
. 
u
n
it
s)
Photon energy (eV)
Wavelength (nm)
2 3 4 5
300400500600700
PL(ex = 325 nm)
PLE (em = ~500nm)
T = 20K
P
L
,P
L
E
 I
n
te
n
si
ty
 (
a
rb
. 
u
n
it
s)
Photon energy (eV)
Wavelength (nm)
 80 
 
6.6 結果と考察(SnO2:Bi 蛍光体)  
6.6.1 XRD測定 
Bi 添加量を M=0~3(mol%)に変化させた時の SnO2:Bi3+蛍光体の XRD 測定の結果を Fig. 
6-16 
に示す。結果から、Bi 添加量を変えても ASTM カードとピークが一致している事が分かっ
た。このことから、Bi 添加量に関わらず、本試料は SnO2(tetragonal)の結晶構造であると
いうことが分かった。また、Bi 添加量に関わらずシャープなスペクトルになっていて、結
晶構造が良いことも分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
20 40 60 80
X
R
D
 i
n
te
n
si
ty
 (
a
rb
. 
u
n
it
s)
2 (deg)
ASTM
1%
3%
0.1%
0.3%
0%
Fig. 6-16 XRD測定結果(Bi 濃度依存) 
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6.6.2 PL 測定 
Fig. 6-17 に SnO2: Bi3+蛍光体の PL 測定の結果を示す。また、Fig. 6-18 には、PL 積分強
度 IPLを、横軸に 1/T としてプロットした図を示す。IPLの値は Fig. 6-17 の PL スペクトルの
発光強度を積算することによって得られた。Fig. 6-18 より、Bi を賦活させるとピーク波長
の位置は変わらずに、発光強度だけが落ちていくことがわかる。原因は分かっていないが、
Bi が SnO2蛍光体の発光(~600 nm)に影響を与えていると考えられる。 
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6.6.3 発光寿命 
Fig. 6-19 に、純粋な SnO2蛍光体と Bi1%添加した蛍光体の発光寿命の結果を示す。 
Fig. 6-19 より、どちらの減衰波形も一致しており、どちらも減衰時間は τeff = ~1.8µs であ
ることが分かった。これらの結果から、Bi は SnO2に賦活していないと考えられる。 
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結論 
 本研究では化学反応合成法を用いて SnO2:Sb3+蛍光体の作製を行った。作製した蛍光体は
XRD測定、PL 測定、PLE 測定、発光寿命測定を用いて解析を行った。本試料の最適な Sb
添加量 M は、Sn:Sb=100:M(=0.03)であることが分かった。また、最適な焼成時間は 10 分
間の焼成であった。XRD 測定では Sb 添加量、焼成時間、焼成温度に関わらず、
SnO2(tetragonal)のピークが観測できた。また、焼成温度が Tc≦900℃ではピークはブロー
ドで焼成温度が高くなるにつれてシャープになっていき、Tc≧900℃ではスペクトルに大き
な変化は見られなかった。PL 測定では焼成の条件に関わらず~500 nm に 3P1→
1
S0遷移発光
のシャープなスペクトルが観測できた。PLE 測定では、~300 nm にブロードな SnO2の吸
収スペクトルが観測できた。また、Sb とイオン半径の近い Bi(~0.76)も SnO2に賦活するか
確認したが、Bi を添加すると発光強度が弱くなるが明確な発光スペクトルの変化は確認で
きなかった。これは Bi が SnO2の発光に影響を与えていると考えられる。 
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第 7 章 総論 
 本研究では、SnO2 を母体とする蛍光体の作製蛍光体の作製とその評価を行った。SnO2
は酸化触媒、透明伝導性酸化物、研磨粉末など工業的、商業的用途を問わず、幅広い用途
で使われている。今回は Sn ショットと HNO3水溶液を用いる化学反応合成法で SnO2蛍光
体を作製し、光学特性を評価した。評価方法は、X 線回折（XRD）測定、フォトルミネッ
センス（PL）測定、フォトルミネッセンス励起（PLE）測定、電子線マイクロアナライザ
（EPMA）測定、発光寿命測定による評価である。 
第 1 章では、本研究の背景及び目的を述べた。 
第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理等について述べた。 
第 3 章では、本研究で用いた XRD測定、PL 測定、PLE 測定、発光寿命測定、EPMA
測定の測定原理及び解析理論の詳細を述べた。 
第 4 章では、SnO2:Eu3+赤色蛍光体の作製と発光特性の評価を行った。化学反応合成法
という、Sn ショット、HNO3水溶液、Eu2O3を混合して約 1 日放置し、生じた沈殿物を濾
過で回収し電気炉で 1200℃で 10 分焼成することで SnO2:Eu3+蛍光体を作製した。XRD 測
定より、作製した蛍光体は SnO2(tetragonal)の結晶構造をもっていることがわかった。PL
測定から、焼成温度に関係なく~587.5、~592.6、~598.4 nmに 3 本のシャープなスペクト
ルが観測できた。これは 5D0→7F1遷移発光によるものである。PL 温度依存性では、測定
温度が 20Kから温度が上昇するにつれて発光強度が強くなり 270Kで発光強度が最もつよ
くなる。そして、270K よりもさらに測定温度が上昇すると再び発光強度は弱くなる。ま
た、測定温度を変化させてもスペクトルの分布に変化は見られなかった。活性化エネルギ
ーEq は T>250K で Eq =0.14 eV、T≦250K で Eq =0.5 eV であった。PLE 測定から、~300 
nm にブロードな励起帯が観測された。Eu3+イオンは、取りこまれている結晶構造の中心
対称である位置にある場合は、5D0→7F1磁気双極子遷移ができる。今回作製した SnO2:Eu3+
の Eu3+イオンは結晶構造の中心対称に位置しているので、5D0→7F1磁気双極子遷移をして
いるとわかった。また、~300 nm にブロードな励起帯が観測されたことから、Eu3+イオン
は SnO2のバンドギャップからエネルギー輸送によって 5D0→7F1遷移発光をしていること
がわかった。発光寿命測定より、SnO2:Eu3+蛍光体の減衰時間は焼成温度に強く依存し、
そこから求められる活性化エネルギーは発光強度と比較して感度が低かった。EPMA 測定
より、Eu のピークを観測できなかった。この原因は不明だが作製過程で添加した Eu2O3
の大半が上澄み液として廃棄されてしまっていると考えられる。 
第5章では、焼成温度によるSnO2:Eu 
3+蛍光体の発光スペクトルの影響について調べた。
今回は第 4 章で作製した化学反応合成法で作製した SnO2:Eu
3+蛍光体と、sol-gel 法で作製さ
れた SnO2:Eu
3+蛍光体の報告を比較した。XRD 測定より、化学反応合成法では焼成温度が高
くなるにつれてスペクトルはシャープになり Tc=900℃以上ではスペクトルに変化は見られ
なかった。Sol-gel 法でも焼成温度が高くなるにつれてスペクトルがシャープになっている
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ことがわかる。このことから作製方法に関わらず、SnO2:Eu
3+蛍光体は焼成温度が高くなる
につれて結晶構造が良くなるという同じ傾向が観測できた。PL 測定励起波長依存より、化
学反応合成法で作製した試料は、焼成前・焼成後ともに~587.5、~592.6、~598.4 nm に 3
本のシャープな 5D0→7F1遷移発光が観測できた。5D0→7F1遷移発光は、λex=320~340 nm
での電荷移動による間接励起の時に発光強度が最大になっており、それは励起波長に強く
依存していることが観測できた。そして、λex=480-520 nm の時に弱い 5D0→7F1遷移発光
が確認できた。これは Eu3+イオンの共鳴直接励起によるものだと考えられる。また、焼成
温度依存はこ Eu 賦活の有無に関わらず Tc≦300℃で発光が弱くなり、Tc≧300℃で焼成を
すると発光が強くなるという同じような傾向が観測できた。400℃で焼成した時に発光は観
測されなかったのは Tc=400℃の時に SnO2‧H2O から SnO2に脱水したためであると考えられ
る。それぞれの作製方法で比較すると、化学反応合成法では励起波長・焼成温度に関わら
ず 5D1→7F1 遷移発光が観測できる。しかし、sol-gel 法ではλex＝464 nm の時、600℃や
1200℃で焼成したSnO2:Eu3+蛍光体は~610 nmにピークをもつ 5D0→7F2遷移発光が観測で
きる。そして、1400℃で焼成すると化学反応合成法と同じように 5D0→7F1遷移発光が観測
できる。また、λex＝266 nm の時は焼成温度に関わらず 5D1→7F1遷移発光が観測できる。
これは化学反応合成法では Eu3+イオンが SnO2(tetragonal)のルチル型構造の中心対称サイ
トに Eu3+イオンが組み込まれているので、励起波長・焼成温度に関わらず 5D0→7F1遷移発
光をするからである。Sol-gel 法では Tc≦1200℃では Eu3+イオンは非中心対称サイトにあ
り、λex＝266 nm の間接励起の時は 5D0→7F1遷移発光を示し、λex＝464 nm の直接励起
の時に 5D0→7F2遷移発光を示す。そして、Tc= 1400℃になると化学反応合成法と同様にEu3+
イオンは中心対称サイトに入るので、励起波長に関わらず 5D0→7F1遷移発光をすると分か
った。発光寿命測定より、どちらの作製方法でも減衰時間は同じように焼成温度に強く依
存することが観測できた。 
第 6 章では、SnO2:Sb3+赤色蛍光体の作製と発光特性の評価を行った。化学反応合成法
という、Sn ショット、HNO3水溶液、Sb を混合して約 1 日放置し、生じた沈殿物を濾過で
回収し電気炉で 1200℃で 10 分焼成することで SnO2:Sb3+蛍光体を作製した。XRD 測定よ
り、作製した蛍光体は SnO2(tetragonal)の結晶構造をしていて、焼成温度が高くなると結
晶構造が良くなることがわかった。PL 測定より~500 nm にブロードな 3P1→
1
S0遷移発光が
観測できた。PLE 測定から~300 nm にブロードな励起帯が観測された。第 4 章でも説明し
たように、~300 nm にブロードな励起帯が観測されたことから、Sb3+イオンは SnO2のバ
ンドギャップからエネルギー輸送によって 3P1→
1
S0遷移発光をしていることがわかった。ま
た、Sb とイオン半径の近い Bi(~0.76)も SnO2に賦活するか確認したが、Bi を添加すると発
光強度が弱くなるが明確な発光スペクトルの変化は確認できなかった。これは Bi が SnO2
の発光に影響を与えていると考えられる。 
第 7 章では、本論文の総論を述べた。 
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付録 
以下の結果から、Ce、Tb、Ca は SnO2蛍光体に賦活しなかったと考えられる。賦活しな
かった原因としてイオン半径や価数などが影響していると考えられるが、今後さらに検討
が必要である。 
 
a SnO2：Ce 蛍光体 
a.1 作製方法 
使用材料                 スズ (Sn)               1.0 g 
硝酸 (HNO3)            25 cc 
脱イオン水(H2O)         25 cc 
炭酸セリウム(C3Ce2O9)   0~0.058 g  
 
作製方法 
（1） 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗浄
を行う。 
（2） 試料を洗浄している間に溶液を作製する。ビーカーに HNO3 と脱イオン水(H2O)を
1:1 の割合で混合し、よく攪拌する。 
（3） 作製した溶液に、最初に C3Ce2O9を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。溶
解させる Sn と Ce の比率は Sn:Ce=100:M(=0~3)である。完全に反応が終わるまで 24
時間放置する。 
（4） 反応が終わったら、溶液を濾過し乾燥させて試料を回収する。 
（5） 試料が固まっている可能性があるので、その時は乳鉢で擂り潰す。力を入れすぎる
と結晶が壊れてしまうので、注意しながら一定の弱い力で擂る。 
（6） 電気炉で焼成する。時間は 10 分で、焼成温度は 1200℃で行う。 
 
a.2 評価方法 
X 線回折(XRD)測定装置 
使用機器       RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 5－95° 
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フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 
測定範囲        300 K 
 
横型電気炉 
試料の焼成には、東京硝子器械株式会社製の横型電気炉を使用した。 
機器名   卓上型高温管状炉 
型式    FSR-430 
出力    1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名   プログラム温度調節計 
型式    YKC-52 
電源    200V 
定格電流  30A 
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a.3 実験結果 
a.3.1 XRD 測定 
Ceを添加して作製したSnO2蛍光体のXRD測定の結果をFig. a-1に示す。Fig. a-1から、
Ce を添加していない SnO2蛍光体と Ce を添加した時の SnO2蛍光体、さらに ASTM カー
ドのピークが一致している事が分かった。このことから、Ce の添加の有無に関わらず、本
試料は SnO2(tetragonal)の結晶構造であるということが分かった。また、Ce の添加濃度に
関わらず結晶性に変化は見られなかった。 
a.3.2 PL 測定 
Fig. a-2 は Ce を添加して作製した SnO2蛍光体の室温で、He-Cd レーザー(325 nm)で励
起した時の PL 測定の結果である。Ce を添加しても、PL 測定の波形に変化は見られず、発
光強度も変化は見られなかった。このことから、Ce を添加して作製しても SnO2蛍光体に
は賦活していないという事が分かった。すべてのスペクトルに~600 nm に 3 本のシャープ
なピークが現れている。これは本試料の作製過程での Eu 汚染であると考えられる。 
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b SnO2：Tb 蛍光体 
b.1 作製方法 
使用材料               スズ (Sn)                              1.0 g 
硝酸 (HNO3)                           25 cc 
脱イオン水(H2O)                       25 cc 
塩化テルビウム 6 水和物(TbCl3・6H2O)   0~0.03 g  
・作製方法 
(1) 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗浄を行
う。 
(2) 作製した溶液に、最初に C3Ce2O9を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。溶解
させる Sn と Tb の比率は Sn:Tb=100:M(=0~1)である。完全に反応が終わるまで 24 時間
放置する。 
(3) 作製した溶液に、最初に TbCl3・6H2O を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。
完全に反応が終わるまで約 1 日放置する。 
(4) 反応が終わったら、溶液を濾過し乾燥させて試料を取り出す。 
(5) 試料が固まっている可能性があるので、その時は乳鉢で擂り潰す。力を入れすぎると結
晶が壊れてしまうので、注意しながら一定の弱い力で擂る。 
(6) 窒素雰囲気中と酸素雰囲気中でアニール処理をする。時間は 10 分で、温度は 1200℃で
行う。 
 
b.2 評価方法 
X 線回折(XRD)測定装置 
使用機器      RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 5－95° 
 
フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
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分光器前の Filter      SCF-37L 
分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 
測定範囲        300 K 
 
横型電気炉 
試料の焼成には、東京硝子器械株式会社製の横型電気炉を使用した。 
機器名   卓上型高温管状炉 
型式    FSR-430 
出力    1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名   プログラム温度調節計 
型式    YKC-52 
電源    200V 
定格電流  30A 
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b.3 実験結果 
b.3.1 XRD 測定 
Tb を添加した時の SnO2の PL 測定の結果を Fig. b-1 に示す。結果から、Tb を添加して
いない SnO2と Tb を添加した時の SnO2、さらに ASTM カードが一致している事が分かっ
た。このことから、Tb の添加の有無に関わらず、本試料は SnO2(tetragonal)の結晶構造で
あるということが分かった。 
また、Tb 濃度 3%を添加した試料は、作製した試料が少なくて XRD 測定できなかった。 
b.3.2 PL 測定 
Tb を添加した時の室温で、He-Cd レーザー(325 nm)で励起した時の PL 測定の結果を
Fig. b-2 に示す。Tb を添加しても、PL 測定のスペクトルに変化は見られなかった。発光強
度は Tb1%添加の時に約 1/2 になったが、純粋な SnO2や Tb 濃度 3%で添加した試料の PL
発光強度はほぼ同じであった。このことから、Tb を添加しても SnO2には賦活していない
が、強度に影響を与えるという事が分かった。すべてのスペクトルに~600 nm に 3 本のシ
ャープなピークが現れている。これは本試料の作製過程での Eu 汚染であると考えられる。 
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c SnO2：Ca 蛍光体 
c.1 作製方法 
使用材料             スズ (Sn)                1.0 g 
硝酸 (HNO3)             25 cc 
脱イオン水(H2O)          25 cc 
炭酸カルシウム(CaCO3)    0~0.084 g 
作製方法 
（1） 粒状 Sn を有機溶媒(アセトン、メタノールの順番でそれぞれ 5 分ずつ)で超音波洗浄
を行う。 
（2） 試料を洗浄している間に溶液を作製する。ビーカーに HNO3 と脱イオン水(H2O)を
1:1 の割合で混合し、よく攪拌する。 
（3） 作製した溶液に、最初に Eu2O3を入れ、完全に溶解し終えてから Sn を入れる。溶解
させる Sn と Ca の比率は Sn:Ca=100:M(=0~10)である。完全に反応が終わるまで 24
時間放置する。 
（4） 反応が終わったら、溶液を濾過し乾燥させて試料を回収する。 
（5） 試料が固まっている可能性があるので、その時は乳鉢で擂り潰す。力を入れすぎる
と結晶が壊れてしまうので、注意しながら一定の弱い力で擂る。 
（6） 電気炉で焼成する。焼成時間は 10 分で、焼成温度は 1200℃で行う。 
 
c.2 評価方法 
X 線回折(XRD)測定装置 
使用機器      RINT2100V/PC 
X 線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
管電圧       32 kV 
管電流       20 mA 
スキャンスピード  1.0 (deg/min) 
発散縦制限スリット 20 mm  
測定範囲      2θ = 5－95° 
 
フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器            gratingspectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源            He-Cd laser (Kimmon IK3302R-E) 325 nm 
チョッパー       325 Hz 
Laser 前の Filter      UTVAF-34U 
分光器前の Filter      SCF-37L 
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分光器スリット       入射口 1mm、出射口 1mm 
測定範囲        20 K ~ 300 K 
 
励起フォトルミネッセンス(PLE)測定 
使用機器       日立製作所製  F4500 
測定範囲       300 nm – 500 nm 
スリット幅      励起光側 2.5 mm 
フォトマル側     1.0 mm 
分解能        0.002 nm 
走査速度       240 nm/min 
 
横型電気炉 
試料の焼成には、東京硝子器械株式会社製の横型電気炉を使用した。 
機器名   卓上型高温管状炉 
型式    FSR-430 
出力    1kW 
最大温度  1500℃ 
焼成温度の調整には、理化工業株式会社製の機器を用いた。 
機器名   プログラム温度調節計 
型式    YKC-52 
電源    200V 
定格電流  30A 
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c.3 実験結果 
c.3.1 XRD 測定 
Caを添加した時の PL測定の結果をFig. c-1に示す。結果から、Caを添加していない SnO2
と Ca 添加量 0 ~10%で作製したの時の SnO2、さらに ASTM カードが一致している事が分
かった。このことから、Ca の添加の有無に関わらす、本試料は SnO2(tetragonal)の結晶構
造であるということが分かった。 
c.3.2 PL 測定 
Ca を添加した時の室温での PL 測定の結果を Fig. c-2 に示す。He-Cd レーザー(325 nm)
で励起した時の結果である。図から、Ca を添加しても、また添加量を変化させても、PL 測
定のスペクトルに変化は見られなかった。また、発光強度は Ca の添加量が 1%の時に強く
なり、それ以外の添加量の時は SnO2 の強度と変化は見られなかった。このことから、Ca
を添加しても SnO2の波形に変化は見られなかったが、Ca 添加量が 1%の時に発光強度が強
くなるが、それ以外の添加量の時には SnO2の発光強度と変化がない事が分かった。 
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